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BiYOKUTLEDEN AKTiF KARBON HAZIRLANMASI VE AGIR METAL
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Ayse ZENGIN
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Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dalinda

Tez Danmismani:
Do¢.Dr.Selhan KARAGOZ
Nisan 2012, 74 Sayfa

Tezin amaci, atik suntalam odun talasindan, sodyum hidroksit kullanilarak kimyasal
aktivasyon ile 600 ve 800°C’de aktif karbonlar elde etmektir. Karbonizasyon
sicakligi ve kullanilan kimyasal derisiminin aktif karbonlarin kimyasal yilizey
ozelliklerine etkisi incelenmistir. Hem kimyasal derisim hem de karbonizasyon
sicakligr aktif karbonlarin karakteristiklerine etki etmistir. En yiiksek ylizey alani
600°C°de agirlik¢a %50 oraninda sodyum hidroksit kullanilanimiyla elde edilmistir.
800°C’de, sodyum hidroksit derisiminin artmasiyla aktif karbonlarin yiizey
alanlarinda artis meydana gelmistir. Agirlikga %25 ve %100 sodyum hidroksit
derisimlerinin uygulandig1 deneylerde karbonizasyon sicakliginin artmasiyla aktif
karbonlarin yiizey alanlarinda artis olmustur. Ancak agirlik¢a %50 oraninda sodyum
hidroksit kullanilanimi ile karbonizasyon sicakliginin artmasiyla aktif karbonlarin
yiizey alanlarinda azalma olmustur. Elde edilen aktif karbonlarin dis yiizeyleri

sekilsiz ve heterojen yapilara sahiptir. Elde edilen aktif karbonlardan en yiiksek Q



degerine sahip olan aktif karbona sulu c¢ozeltilerden Pb(II), Cd(II) ve Cu(Il)
iyonlarinin adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Ortam pH’mnin ve ortamdaki agir metal
iyonlar1 derigimlerinin agir metal iyonlarinin adsorpsiyonuna etkisi incelenmistir.
Hem pH’m hem de agir metal iyonlar1 derisimlerinin agir metal iyonlariin
adsorpsiyonuna etkisi olmustur. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi i¢in en uygun pH
degeri 6.0 olarak bulunmustur. Pb(II), Cd(II) ve Cu(Il) i¢in maksimum adsorpsiyon
degerleri sirasiyla 16,44 mg/g, 17,03 mg/g, ve 2,17 mg/g olarak belirlenmistir. Agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon davraniglari Langmuir ve Freundlich izotermleri

kullanilarak incelenmistir. Sonuglar Langmuir izotermiyle uyum gostermistir.

Anahtar Sozciikler : Biyokiitle, aktif karbon, piroliz, agir metal uzaklastirma.
Bilim kodu : 201.1.004
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The main purpose of the thesis is to obtain activated carbons from the pyrolysis of
the waste melamine coated chipboard at 600 and 800 °C by chemical activation with
NaOH. The effect of carbonization temperature and concentration of chemical
reagent on the chemical-surface properties of the activated carbons was investigated.
Both the concentration of activating reagent and the carbonization temperature
affected characteristics of the activated carbons. The highest surface area was
obtained at 600 °C with a 50wt.% concentration of sodium hydroxide. At 800 °C, the
surface area of the activated carbons was increased by increasing the concentration
of sodium hydroxide. For 25 and 100wt.% concentrations of sodium hydroxide,
increasing the carbonization temperature produced an increase in surface area of the
activated carbons. However, at the concentration of 50wt.% sodium hydroxide, as the
carbonization temperature was increased, the surface area of the carbon decreased.

The external surfaces of the activated carbons showed amorphous

Vi



and heterogeneous structures. The activated carbon, which has the highest Q value
was used in order to remove Pb(Il), Cd(ll) and Cu(Il) ions from aqueous solutions.
The effect of pH and heavy metal ion concentration on the adsorption of heavy metal
ions onto the activated carbons were investigated. Both pH and heavy metal ion
concentration affected adsorption of heavy metal ions onto the activated carbons.
The optimum pH value was found as 6.0 for the maximum adsorption capability. The
maximum adsorption capacities of the prepared activated carbons were 16,44 mg/g
for Pb(l1), 17,03 mg/g for Cd(Il) and 2,17 mg/g for Cu(ll), respectively. Behaviors of
the heavy metal ions have been investigated with the use of both the Langmuir and
Freundlich isotherms. The results were well fitted to the Langmuir isotherm.

Key Words : Biomass, activated carbon, pyrolysis, heavy metal removal.

Science Code : 201.1.004
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BOLUM 1

GIRIS

Bilim ve teknolojinin ilerlemesiyle sanayi liretimi gelismis ve insanlarin hayatini
kolaylastiran tirlinlerin ¢esidi ve sayis1 artmistir. Ancak bununla birlikte bu tirtinlerin
iiretimi sirasinda meydana gelen organik ya da inorganik yapidaki zararli atiklarin
cevreye verdigi zarar da giderek artmistir. Cevreye verilen bu zararli atiklarin yok
edilmesi ya da ayristirilmasi i¢in de ¢ok ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Bu atiklarin
ayristirllmasinda ve wuzaklastirilmasinda cok kullanilan yontemlerden biri de

gozenekli yapisindan dolay1 yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonlar kullanmaktir.

Cevreye ve insanlara ¢ok zararli olan organik atiklarin, agir metallerin
uzaklastirilmasinda aktif karbonlarin kullanimi sanayide 6zellikle de atik sularin
arttilmasinda ¢ok etkin bir yontem olarak goriilmektedir. Aktif karbonlarin
tiretiminde komdiir, biyokiitle gibi ¢ok cesitli hammaddeler kullanilmakla birlikte, bu
¢esit hammaddeler besin olarak veya 1sinma amacl olarak da kullanilabildigi i¢in
ekonomik degeri daha az olan atik biyokiitleden aktif karbon iiretimi daha avantajh
bir yontem olarak goriilmektedir. Aktif karbon iiretiminde atik biyokiitle kullanilmasi
besin olarak veya bagka kullanim amaciyla iglenen biyokiitle prosesinden olusan
atiklarin  degerlendirilmesine olanak saglamaktadir. Ayrica hammadde olarak

prosesin atig1 olan biyokiitle kullanilmasi da ekonomik agidan ¢ok daha avantajlidir.

Bu sebeplerden dolayr atik biyokiitleden aktif karbon iiretimi konusundaki
caligmalarin sayis1 giderek artmaktadir ve literatiire sunulan her bir aktif karbon

iiretim yontemi bu konudaki gelismeleri destekleyecektir.



BOLUM 2

KURAMSAL TEMELLER

2.1. BiYOKUTLE VE BiYOKUTLE KAYNAKLARI

Biyokiitle; siirdiiriilebilirlik, kolay bulunabilirlik ve ¢evre {izerinde zararli bir etkisi
olmama gibi 6nemli avantajlara sahip olan yenilenebilir bir enerji kaynagidir [1].
Diinya iizerinde yer alan biyokiitlenin yaklagik %90’inin ormanlardaki agac
govdeleri, dallar, yapraklar ile yasayan hayvanlar ve mikroorganizmalardan olustugu
tahmin edilmektedir [2]. Biyokiitleye ornek olarak, agaglari, misir, bugday gibi 6zel
olarak yetistirilen bitkileri, otlari, yosunlari, meyve ve sebze atiklarini, hayvan
digkilarini, giibre ve sanayi atiklarin1 saymak miimkiindiir [1]. Cizelge 2.1° de

mevcut biyokiitle kaynaklar1 islenmemis ve atik olmak tizere iki grupta verilmistir.

Biyokiitleden elde edilen enerjiye ise biyokiitle enerjisi denilmektedir [2]. Biyokiitle
enerjisi, giines enerjisinin bitkiler tarafindan doniistiiriilmiis sekli olarak
tanimlanabilir. Bagka bir ifade ile biyokiitle i¢in ‘“organik karbon” tanimi da
yapilabilir [3]. Biyokiitle enerjisini klasik ve modern anlamda olmak {iizere iki grupta
ele almak miimkiindiir. Birincisi; ormanlardan elde edilen yakacak odun, bitki ve
hayvan atiklarindan olusur. Ikincisi yani modern biyokiitle enerjisi ise; agag
endistrisi atiklari, bitkisel atiklar, kentsel atiklar ve tarima dayali endiistri atiklari
olarak siralanir [2]. Sekil 2.1 de halen daha elde edilmekte olan biyokiitle enerjisi

kaynaklar verilmistir.



Cizelge 2.1. Biyokiitle kaynaklar1 [4].

Karasal biyokiitle Orman tabanli biyokiitle, ¢ayirlar, enerji ekinleri, islenmis ekinler
Islenmemis
Su kaynakli biyokiitle | Su yosunlar, su bitkileri
Kentsel atiklar Kentsel kat1 atiklar, kanalizasyon atiklar1, ¢op gazlari
Atik

Tarimsal kat1 atiklar

Ciftlik hayvanlar1 ve giibreler, tarimsal ekin atiklar1

Ormansal atiklar

Kabuklar, yapraklar, yer atiklart

Endiistriyel atiklar

Islenmis odun, talas, atik s1v1 ve kat1 yaglar

Biyokiitle Enerjisi Kaynaklar

ﬂ

B Orman ve Odun Artiklari
M Belediye Atiklari(Copler)
M Bitki ve Bitki Atiklar

H Deponi Gazlar

Sekil 2.1. Elde edilebilen biyokiitle enerjisi kaynaklari [2].




2.2. BIYOKUTLENIN YAPISI

Biyokiitlenin yapisinda karbohidratlar, yaglar, proteinler gibi c¢ok c¢esitli organik
maddeler bulunur. Biyokiitlenin ¢esidine bagli olarak icerdigi bilesenler degisse de
genel olarak, (CgH100s), kapali formiiliine sahip bir polisakkarit olan seliiloz, seliiloz
gibi seker birimlerinden olusan bir polisakkarit olan hemiseliiloz ve fenilpropanin
aromatik polimerlerinden meydana gelen karmasik yapida bir bilesik olan lignin
biyokiitlenin yapisinda en ¢ok rastlanan bilesenlerdir [5]. Biyokiitle bilesenleri Sekil
2.2 de verilmistir [6]. Cizelge 2.2°de ise bazi biyokiitlelerin igerigindeki lignin,

seliiloz ve hemiseliiloz miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 2.2. Baz1 biyokiitlelerin icerigindeki lignin, seliiloz ve hemiseliiloz miktarlar
(%ag.) [7].

Tiir Seliiloz Hemiseliiloz Lignin
Bugday samani 28.8 39.1 18.6
Yonca posast 15.6 51.1 234
Misir kogani 52.0 32.0 15.0
Misir Sapi 51.2 30.7 14.4
Tiitiin sap1 42.4 28.2 27.0
Zeytin kabugu 24.0 23.6 48.4
Findik kabugu 25.9 28.9 45.2
Findik i¢ kabugu 29.6 15.7 53.0
Ladin odunu 50.8 21.2 275
Biyokiitle Bilesenleri
>13% ¥ Seliiloz
15-25% B Hemiseliiloz
23._ i Lignin
M Diger Ekstraklar

Sekil 2.2. Biyokiitle bilesenleri [6].



2.2.1. Seliiloz

Seliiloz, bitkilerin yapisal maddesi olup, bitkilerin hiicre duvarlarinda bulunur; 180°
lik agilarla binlerce D-glukoz birimlerinin B-(1-4) seklinde baglanmalariyla olusan
seliiloz zincirleridir [8]. Seliiloz, (CgH100s)n seklinde kapali formiile sahip, uzun
zincirli polimer yapida olan, D-glukozun diizenli bir sekilde birbirine baglanip
tekrarlanmasiyla olusan suda ¢6ziinmeyen bir polisakkarittir. Seliiloz, nisastayla ayni
kimyasal yapida olmasma ragmen bu glukoz yapilarinin birbirlerine baglanma
sekillerinden dolay1 nisastadan farkli 6zellik gosterir. Seliiloz molekiilleri mikrofibril
adi verilen uzun silindir demetler halindedir. Bu mikrofibriller iginde lineer
molekiiller hidrojen baglariyla birbirine bagl durumdadir. Dogada en bol bulunan
polisakkarit olan seliiloz mikrofibriller halinde olusur ve hiicre duvarinin yiik tasima
Ozelligine sahip olmasindaki en Onemli bilesendir. Selillozun yan kisimlarindaki
zincirler hidrofilik olup hidrojen bag1 yapabilirken, alt ve {ist kismindaki zincirler

hidrofobik 6zellige sahiptir [9-12]. Sekil 2.3” de seliilozun yapis1 gosterilmistir.

CHZOH OH CHZOH OH

OH CH,0H OH CH,0H

Sekil 2.3. Seliilozun yapist [13].

2.2.2. Hemiseliiloz

Hemiseliiloz bitkilerin yapisinda, bitki tiiriine gore degismekle birlikte yaklasik
olarak %25-%30 oraninda bulunur. Amorf yapida heteropolisakkarit olup, hiicre
duvarindaki en karmasik yapidaki bilesenlerden biri olan hemiseliiloz, seliilozdan
farkli olarak daha kii¢iik ve dallanmis polimer yapidadir. Seliilozla hidrojen baglar
olusturan hemiseliiloz, ligninle kovalent bag, asetil birimleriyle ise ester baglari
meydana getirir. Ayrica hemiseliiloz farkli oranlarda D-ksiloz, D-glikoz, D-mannoz,
D-arabinoz gibi ¢ok ¢esitli ve seliillozdan daha fazla seker birimleri igermektedir [12,

14]. Sekil 2.4’ de Hemiseliillozun yapitaslar1 gosterilmistir.
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CHO CHO CHO CHO CHO
H—C—OH H—C—OH HO—C—H H—C—OH HO—C—H
HO—C—H HO—C—H HO—C—H HO—C—H H—C—OH
H—C—OH HO—C—H H—C—OH H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH H—C—OH CH,OH CH,OH

CH,OH CH,OH CH,OH
D-Glikoz D-Galaktoz D-Mannoz D-Ksiloz D-Arabinoz

Sekil 2.4. Hemiseliilozun yapitaslar1 [13].

Yumusak odun ve sert odun hemiseliilozlar1 biinyelerinde bulundurduklar
yapitaglarina gore farklilik gosterirler. Yumusak odunda baslica hemiseliilozlar
galaktoglukamon, glukamon (Sekil 2.5) ve arabinoglukuronoksilan yapilaridir. Sert
odunda ise baslica hemiseliilozlar ksilan yapilaridir. Ayrica glukamon yapilar1 da
bulunur [15].

OH OH
O —
RO O
o0 (@] RO Om/
O OR o) OR
HO d RO 9
OH
o OH
OH

HO

OH
OH

Sekil 2.5. Yumusak odunda bulanan hemiseliilozun (glukamon) yapisi [15].

2.2.3. Lignin

Polisakkaritlerden farkli olarak daha karmasik dallanmis yapida bir bilesik olan
lignin, temel olarak fenilpropanin aromatik polimerlerinden meydana gelir. En genis
kapsamiyla lignin, fenilpropanoid monomerler olan koniferil, sinapil ve p-komaril

alkoliin polimerizasyonuyla meydana gelen amorf yapidaki bir maddedir. Hidrofobik



dogas1 ve diisiikk oranda hidrolizlenebilen baglara sahip olmasi lignini kuvvetli ve
mekanik etkilere karst dayanikli bir bilesen yapmaktadir. Bitkiler lignini diger
hiicresel  alasimlara  kuvvet  kazandirmak, sivi  akisimm  diizenlemek,
mikroorganizmalarin  saldirilarina  karsi  korunmak, bir antioksidan olarak
davranmasini saglamak ve enerji depolamak amaciyla kullanmaktadirlar. Ligninler,
monomer birimlerinin yapisina gére yumusak odun ligninleri, sert odun ligninleri ve
¢im ligninleri olmak {izere ii¢ grupta smiflandirilabilir. Lignin sert odunlarin
yapisinda %18-25 oraninda, yumusak odunlarin yapisinda ise %?25-35 oraninda
bulunmaktadir [12, 13]. Sekil 2.6’da ligninin monomer yapilar1 ve Sekil 2.7° de

yumusak odun ligninin yapis1 gosterilmistir.

i T
HO C:C—(ll—CH3 HO C:C—(li—CHg
H H
H,CO
4-propenil fenol 4-propenil-2-metoksifenol
H,CO
T
HO C:C—(ll—CH3
H
H,CO
4-propenil-2,5-dimetoksifenol

Sekil 2.6. Ligninin monomer yapilar1 [5].



Lignin—O

OMe

OH

Sekil 2.7. Yumusak odun ligninin yapisi [16].

2.3. BIYOKUTLE DONUSUM TEKNOLOJILERI

Iki ana baslkta incelenebilen biyokiitle déniisiim teknolojilerinde, biyokiitlenin
enzimler ve mikroorganizmalarla pargalanmasi islemleri biyokimyasal doéniisiim
teknolojileri olarak adlandirilirken, biyokiitlenin farkli yontemlerle 1s1 etkisiyle

pargalanmasi iglemi termokimyasal doniisiim teknolojileri olarak adlandirilir [5, 17].




2.3.1. Yakma

Termokimyasal doniisiim teknolojilerinden yakma adi verilen biyokiitlenin oksijen
veya havayla birlikte 1sinin da etkisiyle parcalandigi islemde, biyokiitlenin yapisinda
genel olarak kiikiirdiin bulunmayis1 ve genelde azotlu bilesiklerin de az miktarda
olmasi nedeniyle NOy, SOy gibi zararli gazlarin ¢ok az miktarda olugmasi biiyiik bir
avantajdir [11]. Bu islem 1sinma amagli, elektrik enerjisi {iretimi veya gesitli

endiistrilerde 1s1 enerjisi tiretmek amaciyla kullanilir [18].

Biyokiitledeki karbonu 1s1 etkisiyle uzaklastirip, hidrojen ekleyerek yiiksek yiiksek
(H/C) oranina sahip gaz yakit veya sentez gazi elde edilmesi islemine gazlastirma adi
verilir. Elde edilen gaz iiriin igerigindeki CO, Hp, CxHy gibi yanmayan gazlarin
yiizdesi, gazin kaloriferik kalitesini belirler [5].

2.3.2. Piroliz

Maddenin 1s1 etkisiyle, argon, azot, helyum gibi inert gazlar kullanilarak oksijensiz
ortam saglanarak bozundurulmasi islemine piroliz ad1 verilir. Biyokiitle 1s1 etkisiyle
bozunmaya basladiginda ilk olarak biyokiitleden birincil {iriinler ayrilir. Birincil
riinler arasinda yogusabilen gazlar da vardir ve bu gazlarin tekrar tepkimeye
girmeleri sonucunda parcalanmaya devam ederler. Bu islemler sonucunda ¢ar adi
verilen kati {liriin, diisiik molekiil agirligina sahip yogusmayan gazlardan olusan gaz
iirlin ve biyoyag, biyoyakit, pirolitik s1vi, tar gibi isimlerle adlandirilabilen sivi iiriin
meydana gelir. Elde edilen bu iiriinlerin verimleri, 6zellikleri ve igerigi biyokiitlenin
tiiri, piroliz sicaklig, piroliz siiresi gibi ¢esitli parametrelere bagli olarak degisir.
Elde edilen kat1 iiriiniin ¢cogunlugu karbondan olugmakta, sivi iiriinde ise fenolik
bilesiklerden poliaromatik hidrokarbonlara kadar bir¢cok bilesen bulunabilmektedir.

Gaz Uiriinde ise diisiik molekiil agirlikli yogusamayan bilesikler bulunmaktadir [19].

Biyokiitlenin yapisindaki bilesenlerin bozunmasiyla farkli bilesikler olusacagindan,
elde edilen {irlinlerin bilesimine en onemli etki kullanmilan biyokiitle cesidiyle

olmaktadir. Biyokiitle yapisinda bulunan bilesenlerin bozunma sicakliklar1 da



biribirinden farkli olacagindan piroliz sicakligi da hangi bilesenlerin bozunacagina

etki ettiginden piroliz isleminde 6nemli bir parametredir [4].

Isitma hiz1 ve piroliz siiresine bagl olarak piroliz genel olarak hizli ve yavas piroliz
olmak tizere iki sinifa ayrilir. Hizli piroliz yiiksek 1sitma hizinda ve kisa bekleme
stiresinde gerceklestirilirken, bunun tersi olarak yavas piroliz diisiik 1sitma hizinda ve
uzun bekleme siiresinde gergeklestirilir. Piroliz islemini gerceklestirirken c¢esitli
parametreleri degistirmek amaciyla sabit veya hareketli yatakli piroliz, akiskan
yatakli piroliz, devridaim akigkan yatakli piroliz, ergime pirolizi ve vakum pirolizi
gibi ¢ok ¢esitli piroliz reaktdrleri tasarlanmistir. Sabit yatak piroliz cihazinda piroliz
icin gerekli 1s1 reaktore disaridan ya da iceriden saglanabilir. Bazi sistemlerde reaktor
icerisindeki hacim artisin1 engellemek amaciyla inert bir gaz gecisi saglanir. Akigkan
yatakli sistemde ufak parcaciklar halindeki biyokiitleye reaktoriin alt kismindan sicak
bir inert gazla 1s1 verilir ve olusan iriinler siklonlar yardimiyla birbirinden ayrilip
toplanir. Ergime pirolizinde biyokiitle sicak reaktdr duvarina bir basingla bastirilir ve
bu sayede sicak reaktdr duvarinda sivi iirlin meydana gelir. Vakum piroliz
sistemlerinde reaktore listten verilen biyokiitle, sicakligi giderek artan levhalardan

gecerek bozunur [5].

2.4. ODUN KAYNAKLI KOMPOZIT MALZEMELER

Geleneksel odun kompozit malzemeler odunun fiziksel yapisina gore bes ana

kategoriye ayrilir:

Kontrplak
Yonlendirilmis lif levha
Suntalam

Elyaf levhasi

NN

Seliilozik odunlifi levha

Odun tabanli kompozitler lignoseliilozik fiberleri bir arada tutan, sicakta sertlesen

veya 1s1 kiirii yapilan recineler ya da yapistiricilar kullanilarak yapilirlar. Genel
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olarak kullanilan regine-yapistirict sistemleri fenol-formaldehit, iire-formaldehit,

melamin-formaldehit ve izosyiyanat olmak tizere dort gesittir.

Fenol- formaldehit (PF): Dis cephe kaplamalar gibi belirli bir dayanakliliga sahip
olmasi gereken maddelerin tiretiminde kullanilan recinelerdir. Bu tiir reginelerin
tiretimi iire-formaldehit reginelere gore daha uzun presleme siiresi ve sicakligi

gerektiginden yiiksek enerji harcanir ve liretimi uzun siirmektedir.

Ure-formaldehit (UF): Bu tiir regineler boyutsal diizenlilik ve yiizey diizgiinliigii
gerektiren malzemelerin iiretiminde kullanilir. Fenol-formaldehit re¢inelerinden daha
ekonomik olup, kompozit odun iiriinlerinde kullanim1 ¢ok yaygin olan bu recineler
daha cok i¢ cephe i¢in tasarlanmis malzemelerin {iretiminde kullanilmaktadir. Ayrica
tire-formaldehit regineler agik renkte olduklarindan dekoratif iiriinlerin tiretiminde

kullanimi1 da uygundur.

Melamin-formaldehit (MF): Dekoratif laminatlar ve kuse kagitlar i¢in kullanilan bu

regineler fenol-formaldehit reginelerden ¢ok daha pahalidir.

Izosiyanat: Genel olarak kompozit odun iiriinlerinin {iretiminde &zellikle de

yonlendirilmis lif levha {iretiminde kullanilir.

Bu yapistiricilarin - hangisinin - kullanilacagi {iriin  i¢in uygunluga, baglanma

stiresindeki nem igerigine, mekanik 6zellikleri ve dayanikliligina gore segilir [20].

Bu regineler disinda kompozit iriinlerin iiretiminde birgok katki maddesi de
kullanilmaktadir. Bu katki maddelerinden en ¢ok kullanilan1 suyun iirline niifuz
etmesini engelleme 6zelligine sahip ciladir. Ozellikle cila emiilsiyonlar1 sunta ve

odunlifi levhaya uygulandiginda suya karsi miikemmel dayaniklilik gostermektedir.

Suntalam odun kompoziti piring ¢eltigi, tahil {irlinlerinin saplar1 gibi ¢ok cesitli
tarimsal atiklar kullanilarak iiretilebilmektedir. Dekoratif tirtinlerin ¢ekirdek kismini
olusturmak tiizere kullanilan suntalamin iizeri dekoratif amacla diger malzemelerle

kaplanarak mobilya iiretimi gibi alanlarda kullanilmaktadir. Genel olarak iire-
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formaldehit reginelerle kullanilan suntalam kompozit, daha yiiksek nem direncine
sahip olmasi i¢in fenol-formaldehit ve melamin-formaldehit recinelerle de
kullanilabilmektedir [20].

2.5. AKTIF KARBON

Karbon, 1s%2s%sp? elektron konfigiirasyonuna sahip bir elementtir. Elmaslarin ve
alifatik bilesiklerin temeli olan sp3 karbon atomlar1 tetrahedral yapida birbirlerine
baglanir. Grafitik ve aromatik yapilarin temeli olan sp® orbitalleri ise 120°lik bir
diizlem yoniindedir ve p orbitalindaki dordiincii elektron komsu atomlarla m bagi
olusturmak iizere serbest haldedir. Alkinlerin temeli olan sp hibritlesmesinde ise
karbon diiz bir ¢izgide uzanan iki orbitale sahiptir ve p-orbitallerindeki eslesmemis
spinli iki elektron 7w baglari yapmak i¢in uygun haldedir. Karbonun en bilinen
yapilart kiibik elmas, hekzagonal grafit ve fulleren olsa da dogadaki ¢ogu karbon
malzemeler daha diizensiz yapiya sahiptir. Alt1 adet karbon halkas1 grafit yapisim
birim hiicresidir. Grafen tabakasi adi verilen diizlemdeki her bir karbon atomu ii¢
tane komsu karbona baghdir ve paralel komsu diizlemler arasinda zayif Van der
Waals kuvvetleri bulunmaktadir. Kristalografik diizenlerine bakildiginda karbonlar
grafitik ve grafitik olmayan karbonlar olmak iizere siniflandirilir. Grafitik olmayan
karbonlar ise atmosfer basincinda ve 1s1 etkisinde grafitik karbonlara doniisebilen
grafitlesebilen karbonlar (koklar) ve grafitlesemeyen karbonlar (¢arlar) olmak iizere

iki sinifa ayrilir ve bu malzemeler aktif karbonlarin ana 6nciil maddeleridir [21].

Az miktarda hidrojen ya da daha fazla oksijen igeren grafitlesmemis karbonlarin
diisiik sicakliklarda 1sitilmasi1 gézenekli kiitleler olusturan ¢apraz bagl kristalitlerden
olusmus kuvvetli sistemler meydana getirirken, grafitlesmis karbonlardaki kristalitler
karbonizasyonun ilk asamalarinda kismen hareketli oldugundan ¢apraz baglar daha
zayiftir [22].

Aktif karbon, gozenekli yapida, yiizey alani ¢ok yiiksek olan amorf maddelere denir.
Sularin aritimi, ¢ozelti gerikazanimi, ¢esitli gazlarin ayrilmasi ve saflastirilmasi,
ilaglarin saflastirilmasi gibi alanlarda kullanilabilen bir maddedir [23, 24]. Birlesmis

altigen tabakalardan olusmus saf grafit kristalinin yapisi, aktif karbonun temel
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yapisina ¢ok benzemektedir ancak safsizliklardan ve aktivasyondan dolayr aktif

karbonlarin yapisi daha diizensiz olmaktadir [25].

Aktif karbon yapisinda yiiksek ylizey alanina sahip olmasina neden olan gozenekler
bulunmasi, mekanik olarak kuvvetli olmasi gibi o6zelliklerinden dolay:1 yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir ve organik Kirleticilerin uzaklastirilmasi igin ¢ok
uygundur [26]. Aktif karbonlarin yiizey alami ne kadar fazla olursa adsorpsiyon
yapabilme kapasiteleri de o kadar artmakta, gézenek hacmi de adsorplanabilecek
uygun molekiiler boyuttaki malzemelerin miktarini1 belirlemektedir. Hem goézenek
hacminin hem de ylizey alaninin adsorpsiyon kapasitesine etkisi vardir ve endiistride

kullanilan aktif karbonlarin ylizey alan1 genellikle 600-1200 m2.g™ arasindadir [27].
2.6. AKTIF KARBON KAYNAKLARI

Aktif karbon, karbonca zengin birgok organik malzemeden elde edilebilir. Aktif
karbon iiretiminde kullanilan hammaddede aranacak 6zellikler; yiiksek karbon ve
disiik kil igerigi, yiliksek yogunluk, yeterli ucucu maddeye sahip, ucuz, kolay
bulunabilirlik olarak siralanabilir [24, 27]. Ancak bu &zelliklerin hepsini bir arada

bulunduran hammadde bulmak kolay degildir.

Aktif Karbon {iiretiminde kullanilan hammaddeler fosil kaynaklar ve yenilenebilir
kaynaklar olmak {iizere iki ana baslikta toplanabilir. Fosil kaynak olarak geg¢miste
yaygin olarak komiirden ticari aktif karbon iiretimi gerceklestirilmistir. Ancak hem
fosil kaynaklarin sonlu, hem de kullanimlariyla ¢evre ve hava kirliligine yol agmalari
nedeniyle yenilebilir kaynaklardan aktif karbon tiretimi giderek 6nem kazanmaktadir.
Lignoseliilozik maddeler diistik kiil ve kismen yliksek ugucu maddeye sahiptirler. Bu
nedenle Ozellikle son yillarda aktif karbon tretimi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda
lignoseliilozik kokenli yenilenebilir kaynaklarin kullanimi 6nem kazanmig ve bu
yonde yapilan caligmalarin sayisit giderek artmistir. Cizelge 2.3’ de aktif karbon
tiretiminde hammadde olarak kullanilan yenilenebilir kaynaklar, Cizelge 2.4” de aktif
karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilan fosil kaynaklardan bazilar

verilmisgtir.
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Cizelge 2.3. Aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilan yenilenebilir
kaynaklardan bazilar1.

Seker kamuis kiispesi [28-31].

Misir ve misir kogani [32-35].

Odun [36-42].

Lignin [43-46].

Mantar tozu Atig [47].

Dogal elyaf tekstil atigi [48].
Lignoseliilozik Tiitin artig1 [49, 50].

Kokenli Yenilenebilir Bugday tanesi [51].

Kaynaklar Soya ve Aygicek yagi kiispesi [52, 53].
Piring kabugu [29, 54, 55] .
Hindistan cevizi kabugu [56-60].
Findik kabugu [45, 61-63].
Palmiye kabugu [58, 64-66].
Nar ¢ekirdegi [67].

Zeytin ¢ekirdegi [68-71].

Cizelge 2.4. Aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilan fosil kokenli
kaynaklardan bazilar.

Komiir [72,73].
Komiir katrani [74].
Atik Araba Lastigi [75-81].
Komiir katrani ve polietilen tereftalat karigimi [82].
Linyit [83].
Fosil Kokenli | petrol Koku [84, 85].
Kaynaklar [ Atk Polivinil Kloriir, Polietilen Tereftalat ve Araba Lastigi [86].
Poliviniliden Floriir (PVDF) [87].
Polivinil alkol (PVA) [88].
Poli(p-fenilbenzo-bis-oksazol)(PBO) [89].

Yittriyum asetil asetonat igeren vinilden kloriir kopolimer [90,
91].
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2.7. AKTIF KARBONUN OZELLIKLERI

Aktif karbon ylizeyindeki ¢esitli gruplar ve yapisindaki gézenek boyutlarina gore
farkli 6zelliklere sahiptir.

2.7.1. Aktif Karbonun Goézenekli Yapisi

Aktif karbonun karakteristigini ne kadar yiizey alanina sahip oldugu, adsorpsiyon
yapabilme kapasitesi ve aktif karbondaki gozeneklerin boyutlar1 belirler. Genel
olarak aktif karbonlarin gézenekleri gaplarinin genisligine bagli olarak gozenekleri

ti¢ sinifta incelenir [92]:

v' Mikro-gozenekler
v' Mezo-gozenekler

v' Makro-gozenekler

Orta boyut olarak siniflandirilan mezo-g6zeneklerin gaplari 2 nm ile 50 nm arasinda
kabul edilir. Orta boyuttaki gozeneklerden daha biiyiik olan ve ¢ap1 50 nm’ den fazla
gozenekler makro-gozenek, en kiiciik boyuttaki gozenekler olan ve ¢ap1 2 nm’ den
diisiik gozenekler de mikro-gozenek olarak adlandirilir [93]. Makro-gézenekler genel
olarak adsorplanan molekiillerin mezo-g6zeneklere taginmasini saglayan yol gorevi
goriirler. Aktif karbonun dis yilizeyinin olusmasinda en ¢ok paya sahip olan mikro-
gozenekler toplam gozenek hacminin olugsmasinda da etkilidir. Cogu gaz iirliniin
adsorplanmasi1 mikro-gozeneklerde gerceklesmektedir [94]. Karakteristigi belirleyen
diger bir 6zellik olan toplam yiizey alani, azot gazinin aktif karbona adsorpsiyonunu

6lgen BET (Brunauer, Emmett, and Teller) yiizey alan1 dl¢iimiiyle belirlenir [95].

2.7.2. Aktif Karbon Yiizeyindeki Kimyasal Gruplar

Aktif karbonun adsorplama 6zellikleri, sadece gdzenek yapisi ile degil ayn1 zamanda
yiizey kimyasiyla da belirlenir. Aktif karbon yapisinda kimyasal bagli elementler ve
kil bulunur. Kimyasal bagli elementler (hidrojen, oksijen, vb.) baslangi¢

malzemesinden tiiremekte ve tamamlanmamis karbonizasyon sonucunda aktif
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karbonun yapisinda kalmakta ya da aktivasyon sirasinda ylizeye kimyasal baglarla
tutulmaktadir. Organik olmayan ve inorganik bilesenleri temsil eden kiil ise aktif
karbonun yapisinda %5 civarinda bulumaktadir. Aktif karbonlarin yapisindaki
fonksiyonel gruplar aktivasyon metodu ve kullanilan hammaddenin ¢esidine gore

olusmaktadir [22].

2.7.2.1. Aktif Karbon Yiizeyindeki Oksijen iceren Fonksiyonel Gruplar

Aktif karbonlarin katalitik ve adsorplama 6zelliklerine en biiyiik etkisi olan oksijen
icerikli fonksiyonel gruplar, yiizeydeki diger gruplardan bagil olarak daha fazladir.
Aktif karbonun yiizeyinde bulunan karboksilik, lakton ve fenolik karakterli hidroksil
gruplart Brensted tipi asit baz reaksiyonlarmin zayif asidik gruplari olarak
tanimlanir. Bunun yaninda aktif karbon yiizeyinde pirin, kromen, kinon gibi daha
bazik gruplar da bulunmaktadir. Bazik karaktere sahip kromen benzeri yapilar
hidroklorik asit kullanilarak notrallestirilebilmektedir. Grafen tabakasinda kinon
gruplarinin bulunmasinin da sulu ¢ozeltilerden proton baglanmasinda etkisi oldugu
belirtilmektedir. Yiizeyde bazik karakterli oksijen igeren gruplar bulunmasinin
yaninda karbon yiizeyindeki bazik karakterin bir diger nedeni de grafen
tabakalarinda olusan & bazikligidir. Zayif da olsa bu baziklik, sulu ¢ozeltilerin proton
baglanmasinda etkili olup, Lewis baz1 olarak da calisabilir. Oksijen diisiik
sicakliklarda karbon yiizeyine fiziksel adsorpsiyonla, yiiksek sicakliklarda ise
kimyasal adsropsiyonla baglanmaktadir. Bunun yaninda karbonla tepkimeye
girdikten sonra oksijen molekiillerinin parcalanmasiyla oksijen atomlar1 meydana
gelir ve oksijen ylizey gruplarini olusturur. Karbon oksijen kompleksleri ozon ve
azotmonoksit gibi oksitleyici reaktiflerin ya da nitrik asit ve H,O, gibi oksitleyici
¢ozeltilerin karbon ile reaksiyonu sonucu olusurlar. CO olusumu kinon, karbonil gibi
oksijen igeren yiizey gruplarina bagliyken, CO, olusumu karboksilik gruplara, bazi
anhidrit ve lakton gruplarma ve OH grubu igeren az asidik gruplara baglhdir.
Ozellikle 475°C’nin {izerinde CO olusumunun, daha bazik ve kararli oksijen

gruplarinin desorpsiyonundan kaynaklandigina inanilmaktadir [21].
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2.7.2.2. Aktif Karbon Yiizeyindeki Hidrojen Iceren Fonksiyonel Gruplar

Malzemeler aktivasyona ugramadan 6nce altigen diizlemlerinin atomlaria bagh diiz
zincir ve halkali hidrokarbonlar seklinde hidrojen igermektedirler. Bu hidrojenin
cogu 950°C’ ye kadar olan aktivasyon sicakliklarinda uzaklastirilirsa da bir miktar
hidrojen daha yiiksek sicakliklara erisilmedigi siirece kalabilmektedir. Aromatik ve
alifatik yapida bulunan hidrojen okijenden daha kuvvetli bir sekilde bag
yapmaktadir. Aromatik hidrojen aromatik diizlemlerin disindaki karbon atomlarina
kovalent bagla bagli oldugu disiliniilmektedir. Alifatik hidrojenin ise aromatik
halkalarin disina bagl alifatik zincirler ve alisiklik halkalar halinde bulundugu
diistiniilmektedir [22].

2.7.2.3. Aktif Karbon Yiizeyindeki Azot iceren Fonksiyonel Gruplar

Karbon matriksiyle azot arasindaki birlesme sonucunda olusan fonksiyonlu gruplarin
bazik karakteri nedeniyle azot igeren aktif karbonun adsorpsiyon ve Kkatalitik
ozelliklerine etkisi vardir. Hidrojen stilfiir uzaklastirilmasinda kullanilan en etkin
endiistriyel aktif karbonlar iire kullanilarak diisiik sicaklikta azot modifikasyonu ile
tiretilmistir. Azot modifikasyonunda sicakligin artirilmasiyla birlikte azotun karbon
matriksiyle daha fazla etkilestigi ve daha kararli bazik islevsellik sagladigi
bulunmustur [21].

2.8. AKTIiF KARBON URETIiMi

Aktif karbon iiretim yontemleri fiziksel ve kimyasal aktiflestirme olarak
siniflandirilabilir. Her iki yontemde de karbonizasyon da adi verilen piroliz islemi
gerceklestirilir. Ancak aralarindaki bir fark da kimyasal aktiflestirmede Once
aktiflestirme sonra piroliz islemi yapilirken, fiziksel aktiflestirme yonteminde once
piroliz daha sonra fiziksel aktivasyon yapilmaktadir [96]. Kimyasal aktivasyon
yontemi daha diistik sicakliklarda gergeklestirilebilmesi, {iriin veriminin genel olarak
daha yiiksek olmasi ve daha fazla gozenekli yap1 elde edilebilmesinden dolay1

fiziksel aktivasyona gore daha avantajli bir yontemdir [97].
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2.8.1. Fiziksel Aktiflestirme

Fiziksel aktiflestirmede, ilk olarak oksijensiz ortamda madde karbona dontistiiriiliir.
Karbonizasyon da adi verilen bu islem yaklasik olarak 400-1000°C arasinda
gerceklestirildikten sonra su buhari, karbondioksit, su buhari-karbondioksit karigimi
kullanilarak 600-900°C arasindaki sicakliklarda aktivasyon islemi gerceklestirilir
[49]. Karbonizasyon isleminde karbonlarin kendi aralarinda gelisigiizel bir bigimde
bag olusturmasi sonucu karbon tabakalar1 arasinda, aktif karbonlarin genis yiizey
alanina sahip olmasini saglayan oyuklar, ¢atlaklar ve bosluklar meydana gelir. Piroliz
islemindeki oksijensiz ortam azot, argon, helyum gibi inert gazlarla saglanir; ve
genel olarak piroliz {iriin verimlerine etki eden piroliz siiresi, piroliz sicakligi ve
hammaddenin tiirii gibi etmenler de elde edilen karbon verimine etki eden
parametreler arasindadir. Bunun gibi etmenler yaninda aktivasyonda kullanilan

kimyasal yapisi ve derisimi de aktif karbonlarin karakteristigine etki eder [96].

Fiziksel aktivasyondaki karbonizasyonun ana amaci hammaddedeki ugucularin
uzaklastirilmasi olup, karbonizasyon sonucunda iirtindeki karbon icerigi %80’e kadar
cikabilmektedir. Lignoseliilozik malzemelerin karbonizasyonu yaklasik 170°C’de
baslayip 600°C civarlarinda son bulmaktadir. Aktif kdmiir iiretiminde olusan
karbonlarin bozunma iiriinleriyle etkilesiminin azaltilmak istenmesi nedeniyle piroliz
isleminin ¢abuk yapilmasi tercih edilir. Diisiik karbonizasyon sicakliklarinda, olusan
tarlarin yilizeydeki gozeneklerde kalmasi1 muhtemel oldugundan, bu karbonlastirilmig
triindeki tarlarin bir inert gaz akisinda 1sitilmayla, uygun bir ¢oziicii kullanilmasiyla

ya da bir kimyasal reaksiyon yardimiyla temizlenmesi gerekmektedir [22].

Kullanilan hammaddenin pirolizi sonucunda olusan karbonlar su buhari, karbon
dioksit, her ikisinin karigimi ya da hava ile muamele edilir. Bunun sonucunda en
basit sekliyle karbon atomlartyla asagidaki endotermik tepkimeleri gerceklestirirler
[98].

C+H,O0—=CO+Hg AH =+ 118 kJ/mol

C+CO,—=2CO AH =+ 162 kJ/mol
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Buhar aktivasyonu kullanilan sistemlerde iki tepkime daha mimkiindiir. Bu
aktivasyonda yiiksek sicakliklarda ekzotermik bir tepkime olan su-gaz doniisiim

reaksiyonu katalizlenebilmektedir:

CO+HO—=CO+H; AH =-41 kJ/mol

Ya da yine ekzotermik bir tepkime olan metanlagsma tepkimesinin gerceklesmesi de
olasidir:

CO + 3H; =+ CHs + H,O AH =-206 kJ/mol

Bu tepkimeler ekzotermiktir fakat heterojen su-gaz doniisiim rekasiyonu baskindir ve

toplam proses endotermiktir [21].

Fiziksel aktivasyonda demir, mangan, aluminyum, alkali ve toprak alkali bilesikleri
katalizor olarak kullanildiginda farkli gézenek yapilarinin olusmasina yardimei olur.
Demir nitrat kullanim1 mezo-gozenek ve makro-gozenekleri artirirken, potasyum ve
sodyumun hidroksitleri veya karbonatlar1 gibi alkali bileksikler mikro-gézenek
olusumunu, gecis metalleri ve toprak alkali metalleri mezo-gézenek olusumuna
neden olmaktadir [21].

Buhar ve karbondioksitin karbonla tepkimelerinin endotermiktir ve kolay kontrol
edilebilmektedir. Oksijenin karbonla tepkimesi karbondioksitten yaklasik yiiz kat
daha hizlidir. Karbonun oksijenle tepkimesi ekzotermik oldugundan sicakligin
kontrolii zor olmaktadir. Yapisinda potasyum bulunduran malzemelerle oksijen
kullanilirsa aktivasyon saglanmadan kontrolsiiz bir sekilde yanma da gergeklesir;
clinkii zaten hizl1 ger¢eklesen oksijenin karbonla olan tepkimesi, potasyum tuzlariyla
cok daha fazla artmaktadir. Buhar ya da karbondioksit ayr1 ayri ya da birlikte
kullanildigi zaman karbonun go6zenekli yapisindaki karbon atomlarini alarak
gozeneklerin acilmasina neden olur. Bu islem sayesinde ylizey alaninda artis
meydana gelir. Disiik sicakliklarda duvar gozeneklerinden karbonlarin
uzaklastirilmas: gozeneklerin geniglemesine neden olsa da yiiksek sicakliklarda

tepkime diflizyon kontrollii olmakta ve karbon parcaciginin disinda

gerceklesmektedir [22, 95, 98, 99].
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Literatiirde cesitli biyokiitle kaynaklarindan fiziksel aktivasyonla aktif karbon

iretimini iceren ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Kaucuk tohumu kabugunun buhar ile fiziksel aktivasyon yapilmasiyla aktif karbon
elde edilen ¢alismada, bir saatlik siirede, 6 kg.sa™ buhar akis hizinda, 820, 850 ve
880°C’de gergeklestirilen deneyler sonucunda aktivasyon sicakliginin artmasiyla elde
edilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlarinda ve toplam gozenek hacimlerinde artis
olmustur. Bu deneylerden elde edilen BET yiizey alan1 degerleri 878-948 mz.g'1

arasinda bulunmustur [100].

Atik gazete kagitlarinin ve atik gazete kagitlarinin islenmesiyle elde edilen iki g¢esit
kagit tlirliniin aktif karbon elde edilmesinde kullanildigi ¢alismanin bir boliimiinde
tek basamakli ve iki basamakli metotla fiziksel aktivasyon gerceklestirilerek aktif
karbon iiretilmistir. Tek basamakli fiziksel aktivasyonda ornekler buharla direk
olarak yiiksek sicakliklarda (850, 900°C) cesitli kalma siirelerinde etkilestirilmis, iki
basamakli fiziksel aktivasyonda ise 6rnekler 600°C’de iki saat siireyle azot gegisinde
karbonizasyon yapildiktan sonra 850 ve 900°C’de aktive edilmistir. Aym1 kosullarda
tek basamakli ve iki basamakli fiziksel aktivasyondan elde edilen aktif karbonlarin
yilizey alanlar1 biribirine yakin olmakla birlikte tek basamakli aktivasyondan elde

edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 daha fazla olmusgtur [101].

Badem kabuklarinin CO; kullanilarak fiziksel aktivasyonun yapildigi ¢alismada,
800°C sicakligin 700°C’den CO, aktivasyonunda daha yiiksek etkiye sahip oldugu
goriilmiistiir. Buna bagli olarak 700°C’deki deneylerde BET yiizey alanlar1 364-745
m2.g™" arasinda ve mikro-gozenek hacimleri 0.17-0.36 cm®.g™ arasinda olurken;
800°C’deki deneylerde BET yiizey alanlari 548-1138 m?.g™ arasinda ve mikro-
gozenek hacimleri 0.24-0.49 cm® g™ arasinda olmustur [102].

Cesitli tarimsal atiklardan fiziksel aktivasyonla aktif karbon fiiretilmis ve bu aktif
karbonlarin yiizey alanlarina hammadde ¢esidinin, fiziksel aktivasyonda kullanilan
madde tiirliniin, aktivasyon sicakliginin etkisi incelenmistir. Fiziksel aktivasyonda
CO, ve su buharmmn etkisi incelenmistir. 300-800°C arasindaki aktivasyon

sicakliklarinda gergeklestirilen deney sonuglarindan hammadde ¢esidine, kullanilan
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aktivasyon maddesine, hammaddenin yapisindaki ugucu madde miktarina ve
aktivasyon sicakligma gore aktif karbonlarin yiizey alanlarimin degistigi rapor
edilmistir. Sonuglara bakildiginda Avustralya findik kabugu buhar ile aktivasyon
yapildiginda ve musir kogani ise CO; ile aktive edildiginde mikro-gozenekli yapida
aktif karbon elde edilmistir. Mezo-gbzenekli yapida aktif karbon elde edilmesi igin
ise talas ucucu kiillerinin CO; ile aktivasyonu yapilmasi uygun oldugu rapor

edilmistir. [103].

Atik zeytin kiispelerinin buhar ile fiziksel aktivasyonuyla karbon tiretilen ¢alismada
elde edilen karbonlarin BET yiizey alanlarimin 514-1271 m®.g™, mikro-gozenek
hacminin 0.225-0.377 cm®.g? ve toplam gdzenek hacminin 0.217-0.557 cm®.g™
arasinda degistigi belirtilmistir [104].

Quercus agrifolia odununun karbonizasyonun ardindan CO; ile fiziksel
aktivasyonunun yapildig1 ve 800-880°C aktivasyon sicakliklarinda yapilan galigma
sonucunda elde edilen aktif karbonlarm BET yiizey alanlarinin 400-1200 m2g™
arasinda oldugu rapor edilmistir [105].

Zeytin agact odunundan aktif karbonun iiretildigi calismada, 600°C’de
karbonizasyon yapildiktan sonra, 400°C’de fiziksel aktivasyon islemi hava ile farkli
aktivasyon siirelerinde (0.5-3 saat) gerceklestirilmistir. 0.5-1 saat siireli
aktivasyonlardan elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlari, 2-3 saat stireli

aktivasyonlardan elde edilen aktif karbonlardan daha az olmustur [106].
2.8.2. Kimyasal Aktiflestirme

Fiziksel aktivasyondan farkli olarak karbonizasyondan oOnce bir kimyasal ile
aktivasyonun geceklestirildigi kimyasal aktiflestirme yontemi, genel olarak yapisinda
cok az miktarda inorganik maddeler disinda yaklasik olarak agirlikca %48 C, %6 H,
%45 O bulunan lignoseliillozik malzemeler icin kullanilir. Karbon verimine
lignoseliilozik malzemeden O ve H’in uzaklastirilmasi etki ettiginden, dehidrate
ozellige ya da oksitleyici 6zellige sahip, potasyum karbonat, fosforik asit, ¢inko

kloriir ya da alkali hidroksitlerden potasyum hidroksit, sodyum hidroksit gibi bir
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kimyasal bilesik malzemeye emdirilerek kimyasal aktivasyon gergeklestirilir.
Emdirme islemi gerceklestirildikten sonra karbonizasyon islemi gergeklestirilir ve
elde edilen tiriin yikanarak aktif karbondaki gézeneklerin agilmasi saglanir. Kimyasal
aktivasyonda kullanilan bilesigin yapisinin yaninda kimyasalin derisimi de aktif
karbonun karakteristigine etki eder. Ayrica kimyasal aktivasyon iglemi yalnizca elde
edilen karbon verimine etki etmemekte, bunun yaninda malzemenin 1s1l bozunmasina

ve gozeneklerin olusumuna da biiyiik etkisi olmaktadir [49, 62, 98] .

Kimyasal aktivasyonda aktiflestirmede kullanilan kimyasal piroliz prosesine etki
ederek tar olusumunu en aza indirirken karbon verimini de arttirmaktadir. Fiziksel
aktivasyondan daha diislik sicaklikta gerceklesen bu islemde kiicliik boyutlarda
kristalitler yani mikro-gozenekler olusur. Bu yontemde aktif karbonlarin {iretiminde
baslica seliiloz iceren malzeme kullanilir. Seliilozdaki yonlendirilmis molekiil
zincirleri farkli kuvvetlere sahip baglarla birbirlerine baghdir. Aktivasyon
kimyasalinin seliilozla etkilesimine bakildiginda, kimyasalin elektrolitik hareketi
sonucunda seliilozun yapisinda sisme meydana gelir. Bu olay sonucunda dikey
eksendeki siralanmis molekiillerin diizenlerinde degisiklik olmazken, yan baglar
seliloz dagilana kadar pargalanir. Eszamanli olarak hidrolitik veya oksidatif
reaksiyonlar da meydana gelerek makromolekiillerin depolimerizasyonu saglanir. Bu
islemler sonucunda aktivasyon kimyasaliyla doymus, depolimerize olmus homojen

yapida plastik bir yapt meydana gelir [22].

Kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasal derigiminin iirlin miktarina oranit da
olusan gozenek hacmi olusumunda Onemli bir etkendir. Diislik derecelerdeki
emdirmelerde, emdirme miktarindaki kii¢iik bir artis, toplam gozenek hacmini ve
daha kiigiik g6zeneklerin hacmini arttirir. Emdirme miktari daha fazla arttildikea,
daha genis gozeneklerin olusumu artarken kii¢iik g6zeneklerin hacminde azalma olur

[107]. Kimyasal aktivasyon i¢in genel bir akim semas1 Sekil 2.8” de verilmistir.
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HAMMADDE
PARCALAMA ve ELEKTEN GECIRME

‘ SU, ASIT ya da BAZLA YIKAMA \

KURUTMA, OGUTME ve DINLENDIRME

AKTIF KARBON

Sekil 2.8. Kimyasal aktivasyon igin genel bir akim semas1 [21].

Kimyasal aktivasyonda potasyum hidroksit kullanildiginda 3000m?.g™’den daha
fazla bir ylizey alami elde edilebilmistir. KOH kimyasal aktivasyonundaki gézenek
olusumu ¢inko kloriir ve dihidrojen fosfat kullanilan aktivasyondakinden farklidir.

KOH agagidaki reaksiyona gore dnce metalik potasyuma indirgenir.
4KOH + C— 4K + CO, + 2H,0

Daha sonra metalik potasyum once grafen tabakalarin arasina yerleserek bu
tabakalar1 genisleten daha sonra da sicakligin artmasiyla hizli bir sekilde buradan

uzaklasarak mikro-gozeneklilik saglar. Ancak kullanilan kimyasalin  geri
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doniistimiiniin zor ve pahali olmasi gibi nedenlerden dolay1 bu prosesin endiistriye

uygulanmasi zordur [21].

Literatiirde kimyasal aktivasyonda en ¢ok tercih edilen asidik (ZnCI,, H3PO,4) ve
bazik (KOH, NaOH) aktiflestiriciler kullanilarak aktif karbon {iretimi

gerceklestirilmis calismalar agagida verilmistir.
ZnCl, Aktivasyonu

Sulardan Pb(II) iyonlarinin uzaklastirilmasi amaciyla deniz igdesi ¢ekirdeklerinin
kimyasal aktivasyonu yapilarak elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri
incelenmistir. Kimyasal aktivasyonun agirlikca %50 oraninda ZnCl, kullanilarak
gerceklestirildigi deneyden elde edilen aktif karbonun BET yiizey alam 829 m2g™
olmustur. ZnCl, aktivasyonuyla elde edilen aktif karbonlarin Pb(II) iyonlarini

maksimum adsorplama kapasitesi 25.91 mg.g™* olarak bulunmustur [108].

Kiraz gekirdeklerinin ZnCl; ile aktivasyonunun yapildigi calismada karbonizasyon
sicakliginin ve emdirme oraninin elde edilen aktif karbonlarin karakteristiklerine
etkisi incelenmistir. ZnCly:kiraz c¢ekirdekleri emdirmesi 1:1, 2:1, 3:1 ve 4:1
oranlarinda incelenmis ve 4:1 oraninda emdirme yapilan deneyde BET yiizey alani
1971 mz.g'l olmustur. Emdirme oraninin gozenek olusumuna ¢ok fazla etkisi oldugu
bulunmus ve emdirme orani arttikga BET yiizey alaninda, mikro-gézenek ve mezo-

gbzenek hacminde artis olmustur [109].

Metan adsorpsiyonu i¢in ZnCl, aktivasyonu yapilmis palmiye agaci kabuklarindan
aktif karbon elde edilen ¢alismada da ZnCl; emdirme miktar1 artis1 sonucunda yiizey
alanlarinda ve gozenek hacminde artis oldugu ancak metan adsorpsiyonunun fazla

bir artig gostermedigi rapor edilmistir [65].

Misir kogcaniyla yapilan ¢alismada ZnCl, emdirme oraninin ve piroliz sicakliginin
aktif karbonlarin fiziksel yapisina etkisi incelenmistir. 400-800°C’lerdeki piroliz
sicakliklarinda yapilan deneylerde sicaklik artisiyla BET ylizey alaninda ve toplam

gozenek hacminde bir artis meydana gelmemis ancak her piroliz sicakliginda
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emdirme oran arttiginda BET yiizey alaninda artis oldugu belirlenmistir. En ytliksek
BET vyiizey alam 1410 m%g™ olarak ve toplam gdzenek hacmi 0.70 cm®.g™ olarak

bulunmustur [32].

Zeytin ¢ekirdekleriyle yapilan bir baska ¢alismada, ZnCl, emdirme oraninin ve
hammadde pargacik boyutunun aktif karbon karakteristigine etki ettigi gozlenmistir.
Agirlikea %10, %20 ve %30 emdirme oranlarmda 650°C karbonizasyon sicakliginda
gergeklestirilen deneylerde en yiiksek yiizey alani (790 mz.g'l) parcacik boyutunun
350pm’den biiylik oldugu ve %20 emdirme oraninin uygulandigi deneyden elde
edilmistir [70].

H3;PO,4 Aktivasyonu

Pamuk bitkisinin sapindan H3PO, aktivasyonuyla aktif karbon elde edildigi
calismada 500-800°C’deki sicakliklarda ve farkli emdirme oranlarinda deneyler
yapilmistir. Ozellikle yiiksek aktivasyon sicakliklarinda emdirme oraninin artmasiyla
mezo-gozenek olusumunun arttigr belirtilmistir. Deneyler sonucunda BET ylizey
alanlart 330-1720 mz.g'l arasinda olup, en yiiksek yiizey alam 500°C’de 1.5:1

emdirme orani kullanilan deneyden elde edilmistir [110].

Findik kabuklarinin H3PO, ile kimyasal olarak ve CO, ile fiziksel olarak aktive
edildigi ¢alismada kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarim BET ylizey
alanlarmin fiziksel aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarin BET ylizey

alanlarindan daha yiiksek oldugu belirtilmistir [61].

Arundo donax bambusu kullanilarak kimyasal aktivasyonla 400-550°C sicakliklarda,
farkli H3PO4 emdirme oranlart (1.5:1, 2:1, 2.5:1) kullanilarak aktif karbon elde
edilmistir. 1.5:1 ve 2:1 emdirme oraniyla 400 ve 500°C’deki sicakliklarda
gerceklestirilen deneylerde 1100 m®.g™ civarinda yiizey alani ve yiiksek gdzenek
hacmi elde edilmistir. Aym emdirme oranlarinda ve 500°C’nin iizerinde
gerceklestirilen deneyler ile 2.5:1 emdirme oraninda 500°C’de gergeklestirilen
deneyde ise gozenek olusumunun azaldigi rapor edilmistir. En yiliksek yiizey alani

(1151 m®.g™?) 1.5:1 emdirme oraninda ve 500°C’de elde edilirken, en yiiksek toplam
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gdzenek hacmi ( 1.22 em®.g™) yine 500°C’de 2:1 emdirme oraniyla gerceklestirilen
deneyden elde edilmisgtir [111].

Aktivasyon kimyasali derisiminin aktif karbonlarin Kkarakteristigine etkisinin
incelendigi bir baska ¢alismada zeytin gekirdeklerine farkli oranlarda H3PO, ile
kimyasal aktivasyon (ag. %60, %70, %80) yapilarak 500°C sicaklikta deneyler
gergeklestirilmistir. En yiiksek BET ylizey alan1 (1218 mz.g'l) ve en yiiksek toplam
gozenek hacmi (0.6 cm®.g?) ag.%80 H3PO, kullamilan deneyden elde edilmistir.
Ayrica H3PO, derisimi arttikga aktif karbonlarin yiizey alaninda ve toplam gozenek

hacminde artis meydana gelmistir [112].

Yer fistig1 kabuklarinin H3PO, ile kimyasal aktivasyonunun yapildigi ve 300-900°C
karbonizasyon sicakliklarinda gergeklestirilen ¢alismada farkli emdirme oranlarinda
H3PO, aktivasyonundan elde edilen karbonlarin da BET yiizey alanlar1 240-1177
m?.g* olarak rapor edilmistir [113].

Enginar yapraklarindan farkli emdirme oranlarinda (ag.%100, %200, %300) H3PO,4
aktivasyonu ile 500°C’de aktif karbon elde edilmis olan ¢alismada, diisiik emdirme
oraninda (ag.%100) genel olarak mikro-gozenekli yapida aktif karbonlar olusurken,
daha yliksek emdirme oranlarinda yiizey alan1 2038 m? g ’a ve toplam gdzenek
hacmi 2.47 cm®.g®e ulasan mikro-gozenck ve mezo-gozenekli yapida aktif
karbonlar elde edilmistir [114].

Kimyasal aktivasyon yontemiyle amerikan cevizi kabugundan aktif karbon elde
edilen calismada, 400°C’de farkli emdirme oranlarinda (0.5-2.5) gercgeklestirilen
deneylerden, en vyiiksek yiizey alani (861 m*g ') ve en yiiksek mikro-gozenek
hacmini (0.289 cm®.g™) 1.5:1 oraninda H3PO, aktivasyonu ile yapilan deneyden elde
edilen aktif karbonlarda goriilmiistiir. 1.5:1 oraninda 300-500°C’deki sicakliklarda
yapilan deneylerde ise en yiiksek yiizey alam (1130 m®g ') ve en fazla mikro-
gdzenek hacmi (0.34 cm®.g™) 500°C’de elde edilmistir [115].
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KOH Aktivasyonu

Pamuk bitkisinin sapindan kimyasal aktivasyonla mikrodalga kullanarak aktif karbon
tretilmistir. Kimyasal aktivasyon i¢in KOH kullanildiginda mikro-g6zenek
olusumunda artis oldugu gozlenmistir. Ayrica aktivasyonda KOH kullanilan
deneyden elde edilen aktif karbonun yiizey alanmm (729.33m*g ") ve mikro-
gdzenek hacminin (0.26 cm®.g™), potasyum karbonat aktivasyonu yapilarak elde
edilen aktif karbonlardan fazla oldugu belirtilmistir [116].

Mikrodalga kullanilarak piring ¢eltiginden kimyasal aktivasyonla aktif karbon elde
edilen ¢alismada ise KOH kullanilarak kimyasal aktivasyon yapilan deneylerden elde
edilen aktif karbonlarin yilizey alani (752 m? g 1) ve toplam gdzenek hacmi (0.64
cm®.g?), potasyum karbonat kullanilan deneyden elde edilen aktif karbonun yiizey
alanindan (1165 m*g ') ve toplam gdzenek hacminden (0.78 cm’.g™) diisiik

olmustur [117].

Kimyasal aktivasyonla palmiye agaci ¢ekirdeginden aktif karbon elde edilmis ve
aktif karbonlarin SO, ve NH3 adsorplama kapasiteleri incelenmistir. Benzer BET
yiizey alanlarma ve mikro-gézenek hacimlerine sahip olmalarina ragmen, KOH ile
kimyasal aktivasyondan elde edilen aktif karbonlarin, H,SO, ile aktivasyondan elde
edilen aktif karbonlardan daha fazla SO, ve daha az NH3 adsorplama kapasitesine
sahip oldugu belirtilmistir. Bu da aktif karbonlarin adsorplama kapasitesine yiizey
kimyasinin da etki ettigini gostermektedir [118].

Sise mantar1 atigindan KOH ile kimyasal aktivasyon yapilarak elde edilen aktif
karbonlarin yiizey alanina emdirme oraninin etkisinin incelendigi calismada 800°C
sicaklikta gergeklestirilen deneylerde en yiiksek BET yiizey alam (1336 mz-gfl)
agirlikca aktivasyon isleminde KOH:sise mantar1 oraninin 1:1 oldugu deneyden elde
edilmistir. Deneylerde bu emdirme oranina kadar artig gésteren ylizey alani, emdirme

oraninin daha fazla artirilmasiyla diisiis gostermistir [119].

Kiraz ¢ekirdeklerinin KOH ile kimyasal aktivasyonunda sabit bir emdirme oraninda

3:1-KOH:kiraz ¢ekirdekleri) aktivasyon uygulanmis ve 400-900°C sicaklik
( ¢ yon uyg $
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araliklarinda deneyler yapilarak karbonizasyon sicakliginin aktif karbonlarin
karakteristiklerine etkisi incelenmistir. Karbonizasyon sicakligi arttikca aktif
karbonlarin BET yiizey alanlarinda ve mikro-gozenek hacimlerinde artis meydana
gelmistir. En yiiksek BET vyiizey alani (1624 m*g %) ve en yiiksek mikro-gozenek
hacmi (0.69 cm®.g™") 900°C’de gergeklestirilen deneyden elde edilmistir [109].

NaOH Aktivasyonu

Literatiirde sodyum hidroksitle kimyasal aktivasyonun gerceklestirildigi fazla
calisma bulunmamakla birlikte, erik ¢ekirdeginden [120], yenidiinya ¢ekirdeginden
[121] ve hindistan cevizi kabugundan [122] elde edilen garlara NaOH ile kimyasal
aktivasyon yapilan ¢alismalarda genel olarak NaOH:¢ar emdirme oraninin artmasiyla
birlikte elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlarinda artis oldugu rapor

edilmistir.

Biyotkiitleden aktif karbon elde edilen bazi calismalardaki elde edilen aktif
karbonlarin BET ylizey alanlar1 Cizelge 2.5 de gdsterilmistir.
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Cizelge 2.5. Biyokiitleden aktif karbon iiretildigi ¢alismalardaki aktif karbonlarin

BET ylizey alanlar1
Biyokiitle Aktivasyon Aktivasyon BET Yiizey Referanslar
Cesidi Sicakligs Tiirii Alam (m°.g™)
Hindistan Tek basamakli KOH 1186-2451 [123]
cevizi Kabugu 800°C/2h
Durian Agact 400-650°C/1h KOH 467-992 [124]
Kabugu
Soya Yagi 600-800°C/1h KOH 600.05-618.54 [53]
Kiispesi K,CO4 643.54-1352.86
Zeytin 600-800°C/1h ZnCl, 545-683 [125]
Cekirdekleri KOH 614-1203
Palmiye 500°C/2h H3PO, 1135 [126]
Kabuklari
Kestane Agaci 300-600°C/4h HsPO, 21-783 [127]
Kerestesi
Palmiye 700°C /2h KOH 1148 [128]
Kabuklari
Piring 250-450°C HsPO, 31-1295 [129]
Kabuklari

2.9. AKTIF KARBONUN UYGULAMA ALANLARI

2.9.1. Aktif Karbonun Gaz Faz Uygulamalari

Birim hacim basina yiiksek adsorplama saglayan godzenekli yapisindan ve esnek

yiizey kimyasindan dolay1r gaz faz uygulamalarda aktif karbonlar sik¢a kullanilir.

Nem varliginda yiiksek gaz adsorpsiyonu kapasitesine sahip olmasi, diisiik basing ve

yiiksek sicakliklarda yiiksek desorpsiyon kapasitesine sahip olmasi da gaz
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adsorpsiyonunda aktif karbon kullanmanin avantajlari arasindadir. Adsorpsiyon-
desorpsiyon c¢evrimi ile aseton, pentan, metilen kloriir gibi ¢dziiciilerin
saflastirilmasiyla boya ve polimer liretim endiistrilerinde aktif karbonlar kullanilir.
Aktif karbonlar kullanilarak birim kiitle basina diger yakitlardan daha yiiksek enerji
depolayan metanin daha diisiik basinglarda depolanabilmesi saglanabilmektedir.
Ayrica asidik ve bazik bilesiklere karst dayanaklilifi olmasi, yiliksek oranda
gozeneklilige sahip olmasi, yiiksek sicakliklarda kararli olmasi gibi nedenlerden
dolayr aktif karbonlar katalizor destegi ve katalizor olarak da kullanilabilir.
Paladyum, platin ve demir gibi bir¢ok endiistriyel katalizorde destek maddeleri
olarak aktif karbon kullanilmasi da bunu géstermektedir [21].

2.9.2. Aktif Karbonun Siv1 Faz Uygulamalan

Stvi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin ¢ogu, genis gdzeneklerin
¢Oziinmiis haldeki biiylik molekiillerin adsorpsiyonuna uygun olmasi nedeniyle
mezo-gozenekli ve makro-gozenekli yapidadir. Sulardan koétii tat ve koku veren
dogal organik bilesiklerin ve sularin klorlanmasiyla olusan sentetik organik
maddelerin uzaklagtirilmasi amaciyla aktif karbonlar kullanilmaktadir. Makro-
gozenekler sayesinde bakterilerin uzaklastirilmasinda gézenek hacmi rol oynarken,
fenol gibi polar bilesiklerin uzaklagtirilmasinda aktif karbonun yiizey kimyasi
etkindir. Ayrica aktif karbonlar madenlerden elde edilen altinin geri kazaniminda ve

seker liretiminde sekerin renksizlestirildigi son basamakta kullanilmaktadir [21].

2.10. AKTiF KARBONA AGIR METAL ADSORPSiYONU

2.10.1. Agir Metaller

Yogunlugu 6 g/mL den biiyiik olan metallere agir metaller denir. Ancak bunlarin
icinde az da olsa metal olmayanlar da vardir [130]. Metallerin biyolojik siireclerde
onemli rolleri olmasina ragmen derisimlerinin belirli bir diizeyin lizerine ¢ikmasi
toksik semptomlarin ortaya ¢ikmasina neden olur. Agir metallerin canlilar igin toksik
olmalarinin nedeni iyon veya bilesik halinde suda c¢oziiniir olmalart ve canli

organizma tarafindan kolayca absorplanmalaridir. Metallerin toksik etkileri her
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metalin 6zelligine gore degismektedir. Genelde, agir metaller organik bilesiklerle
kompleks olusturarak toksik etki yaratirlar. Bu metaller organizma tarafindan
absorplandiktan sonra proteinler, enzimler ve niikleik asitler gibi hayati hiicresel
birimlere baglanarak bunlarin fonksiyonlarini engelleyebilirler [131]. insanlarda, bu
metallerin ¢ok kiiclik miktarlart bile ciddi fizyolojik etkilere ve saglik problemlerine
neden olabilir. Metallerle ligand olusumu saglayan gruplar O, S ve N icerir. Hemen
hemen tiim metaller belirli bir miktarin iizerinde alindiklarinda toksik etki yaratirlar.
Hatta metallerin biiyiik bir kismi1 diisiik derisimlerde bile toksik etki yarattiklar i¢in
saglik ve g¢evre agisindan ¢ok onemlidirler. Bu metaller Arsenik(As), Kursun(Pb),
Civa(Hg), Demir(Fe), Kadmiyum(Cd), Krom(Cr), Kobalt(Co), Nikel(Ni),
Berilyum(Be), Bakir(Cu) ve Mangan(Mn)’ dir [132].

2.10.2. Agir Metallerle Kirlenmis Atik Sularin Temizlenmesi

Cevre sularinda bulunan agir metallerin bir¢ok yasam tiirii i¢in tehlike olusturmasi
uzaklastirilmalarini zorunlu kilmaktadir. Kirlenmis sularin tekrar kullanilabilir hale
getirilmesi fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemleri gerektirir. Bu amag igin bir¢ok
yontem kullanilmaktadir. Bunlar destilasyon, gaz-degistirme, koagulasyon,
sedimantasyon, filtrasyon, adsorpsiyon, iyon-degistirme ve dezenfeksiyondur [133].
Adsorpsiyon, kolay uygulanabilmesi, diisitk maliyeti ve zengin adsorban cesitliligi
nedeniyle genellikle tercih edilir [134]. Aktif karbon, modifiye edilmis polimer, agag
talasi, seliiloz, citosan, selatlastirilmis regine vb. adsorbanlar atik sulardan agir
metallerin uzaklastirilmasinda kullanilmustir.  Ozellikle yiiksek yiizey alanlart
nedeniyle aktif karbonlar agir metallerin sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirilmasi igin

kullanilan en 6nemli yaklagimlardan biridir [135-138].
2.10.3. Adsorpsiyon
Adsorpsiyon, ¢oziinmiis haldeki belirli bir bilesenin kati1 faz yiizeyine tutunmasi

temeline dayanir. Adsorplanan maddeye adsorbat, ona destek olan alttaki katiya da

adsorban veya substrat ad1 verilir. Adsorpsiyonun tersi desorpsiyondur [139].
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Adsorpsiyon, bir ¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde 6nem tasimaktadir.
Adsorpsiyon iglemi, atiksulardaki organik ve kimyasal kirleticilerin uygun bir kati

ylizey lizerine tutularak uzaklastirilmasi isleminde siklikla kullanilir.

Adsorplayan maddenin yiizeyi ile bu ylizeye adsorplanan madde arasindaki

etkilesime gore {i¢ tiir adsorpsiyon tanimlanmaktadir:

Fiziksel adsorpsiyon; kati yiizey ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim giiciinden
meydana gelmektedir. Zayif van der Waals kuvvetleri etkindir. Adsorpsiyon c¢ok
tabakali olarak meydana gelmektedir ve tersinirdir. Bir tanecik fiziksel olarak

adsorplandiginda salinan enerji, yogunlagsma entalpisisiyle ayn1 mertebededir [139].

Kimyasal adsorpsiyon; adsorplanan madde ile kat1 yiizeydeki fonksiyonel gruplarin
kimyasal etkilesimi ile meydana gelir. Tek tabakalidir ve tersinir degildir.

Adsorplanma sirasinda agiga ¢ikan 1s1 reaksiyon 1sisindan daha biiytiktiir.

Iyonik adsorpsiyon; elektrostatik ¢ekim kuvvetleri ile iyonlarin yiizeydeki yiiklii
bolgelere tutunmasi seklinde gergeklesir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kii¢iik
capl iyonlar yiizeye daha iyi tutunur. Bir adsorpsiyon olaymni1 sadece tek bir

adsorpsiyon cesidi ile agiklamak zordur. Ugii birlikte ya da ard1 ardma gériilebilir.

Adsorpsiyonu etkileyen bazi faktorler:

v Hidronyum ve hidroksit iyonlar1 da adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozelti pH’1na baghdir.

v Adsorpsiyon iglemi genellikle 1s1 veren bir tepkimedir. Bu nedenle azalan
sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigii artar. Sicaklikla adsorpsiyon miktari
degisir.

v Adsorpsiyon, adsorplanan maddenin yapisina baglhdir.

v' Adsorpsiyon bir yiizeye tutunma islemi oldugundan, adsorpsiyonun
biiyiikliigii ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin yiizey alanmin biiyiik,

partikiil boyutunun kiictik, ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu artirir.
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Bir madde bir ¢dziiciide bulundugu durumda daha az adsorbe olur. Ciinkii ¢ok
bilesenli durumunda diger maddelerle rekabete girecektir [140, 141]. Bazi kati
maddeler adsorpsiyon yetenegine sahiptir. Adsorplama giicii yliksek olan dogal
maddeler komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleridir. Yapay maddeler ise

aktif komiirler, molekiiler elekler, silikajeller ve 6zel polimerlerdir [142].

2.10.4. Adsorpsiyon Modelleri

Adsorpsiyon modelleri mekaniksel ve fenomenolojik olmak iizere iki ana simifta
incelenebilir. Mekaniksel modeller adsorban yiizeyindeki kararlilik sabitleri hesabi
temeline dayali iyon degisim ve yiizey kompleks olusum ile hidrofobik model olmak
lizere tice ayrilir. Fenomenolojik model ise, dengede, sivi veya gaz fazda ¢dziinen
madde derisimi ile sabit sicaklikta kati faz {izerindeki iligkisinin adsorpsiyon izoterm
esitlikleriyle ifade edilmesi temeline dayanir. Tek bilesenli ve ¢ok bilesenli
sistemlerde gaz faz adsorpsiyonu icin, sivi faz adsorpsiyon sistemlerine de
uygulanabilen, ¢ok sayida fenomenolojik model gelistirilmistir. Bunlar arasinda
Freundlich ve Langmuir adsropsiyon izotermleri, kati faz lizerine sivi veya gazin

adsorpsiyonunda kullanilan en yaygin modellerdir [143].

2.10.4.1. Langmuir Adsorpsiyon Modeli

Langmuir esitligi, adsorban yiizeyinde belirli ve enerjik olarak esdeger sayida
adsorpsiyon bolgelerinin oldugu ve bu bdlgelerin her birine bir ideal gaz
molekiiliinlin  adsorplanabildigi  varsayimma dayali kinetik  ¢aligmalardan
tiiretilmistir. Adsorplanmis molekiiliin adsorpsiyon bolgeleri ylizeyinde tutunmasini
saglayan baglar kimyasal ya da fiziksel baglar olabilir. Bu nedenle Langmuir
izotermi tek tabakali olmakta ve ylizeyin de homojen bir yapida oldugunu

belirtmektedir [144].

Langmuir adsorpsiyon izotermi Esitlik 2.1 ile tanimlanir.

Q= Qmax' b. Ceq / (1 +D Ceq) (21)
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Q: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktart (mg/g)

Ceq: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)
b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

Qmax: Tek tabakali adsorban kapasitesi (mg/g)

Langmuir modeli dogrusal forma doniistiiriildiiglinde:

Ceq/Q = 1/(Qmax- b) + Ceq / Qmax (22)

denklemi elde edilir. Ce, (Ceq/Q)'ya karsilik bir grafige gecirildiginde; (1/Qmax)
olarak egim; 1/(Qmax.b) olarak da y eksenini kesim noktasi elde edilir. Buradan da b

ve Qmax degerleri elde edilir [145].
2.10.4.2. Freundlich Adsorpsiyon Modeli

Enerji bakimindan heterojen kati yiizeylere gazlarin fiziksel adsorpsiyonu {iizerine
calismalar sonucunda Freundlich esitligi tiiretilmistir. Mikro-gozenekli katilar farkli
boyut ve sekillerde karmasik gozenekli yapilarindan dolayr heterojen yiizeylere
sahiptirler. Tim adsorpsiyon izotermlerinin matematiksel formlar1 adsorbant
yiizeyindeki heterojenligi karakterize eden ve enerji dagilim fonksiyonlarinin sekline
baghdir. Genel olarak Freundlich izotermi, organik bilesiklerin aktif karbona
adsorpsiyonunu Langmuir izoterminden daha iyi tanimlamaktadir. Freundlich
izotermi, adsorbant yilizeyinin heterojen olmasi, bdlge enerjilerinin iissel olarak
artmast ve aym enerjiye sahip tiim bolgeler i¢in Langmuir izoterminin

uygulanabilmesi varsayimlariyla Langmuir izoterminden elde edilebilir [144].
Deneysel esitlik asagidaki sekildedir; [146, 147]:
Qeq= Kr.Ceq™" (2.3)

Qeq: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ceq: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)
Ke: Freundlich adsorpsiyon katsayisi

n: Karakteristik Freundlich izoterm katsayisi
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Denklemin dogrusallastirilmis formu asagidaki sekildedir.

INQeg’nin InCey’ye karsi grafiginin diiz bir dogru vermesi gerekir. Adsorpsiyon
sabitleri kesim noktast ve egimden hesaplanabilir. Kr ve n gesitli ¢evresel faktorlere
bagl olarak degisen deneysel sabitlerdir. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini
kesim noktas1 InKg’'yi; egimi ise 1/n’i verir. Kg ve 1/n sirasiyla adsorpsiyon
kapasitesini ve adsorpsiyon siddetini gosteren Freundlich sabitleridir. 1/n heterojenite
faktorii olarak adlandirilir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar

heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur.

1<n<10 : Adsorpsiyon i¢in en uygun durumdur.
n>10 : Tersinmez adsorpsiyon meydana gelir.

n<lI : Adsorpsiyonun elverissiz oldugu durumdur.

Freundlich denkleminde K sabiti, Langmuir denklemindeki Qmax sabitiyle esdeger
olmasina karsilik, Qmax sabitinden farkli olarak adsorpsiyon kapasitesinin bagil
Olciisiinii verir ve bag kuvvetlerini de tahmin eder. n sabiti adsorpsiyon sablonlarini

belirtir ve n degerine gore adsorpsiyonun uygun olup olmadig: belirlenir.

2.10.5 Agir Metallerin Tayinleri

Agir metallerin tayininde genel olarak alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
(AAS) metodu kullanilir. Bu metotla genel olarak 0,1 — 10 mg/L konsantrasyondaki
metaller tayin edilir. Ancak metal konsantrasyonu daha diisikk Ornegin pg/L
mertebesinde olursa, elektrotermal veya grafit firn AAS metodu kullanililir.
Hidriirleme metoduyla da bazi metalleri tayin etmek miimkiin olur. Bunlar
Arsenik(As), Antimon(Sb) ve Civa(Hg)’dir. Bu elementler sodyum borhidriirle
(NaBHj) ugucu hidriirleri (AsH3 gibi) haline getirilir ve meydana gelen hidriirler
AAS metoduyla tayin edilir. Benzer tayinler indiiktif olarak c¢iftlesmis plazma ve
atomik emisyon spektroskopisiyle (ICP, AES) veya X-isinlar1 florometrisiyle de
yapilabilir [148].
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2.10.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 15181in gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun Ol¢iimiine dayanir. Isig1 absorplayan atomlar, temel enerji
diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gegerler ve absorpsiyon miktari,

temel diizeydeki atom sayisina baglidir.

Ilke olarak diger absorpsiyon spektrometrelerine benzeyen atomik absorpsiyon
spektrofotometrelerinin en onemli bilesenleri, analiz elementinin absorplayacagi
1s1may1 yayan 1sin kaynagi, ornek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi
atomlastirici, ¢alisilan dalgaboyunun diger dalgaboylarindan ayrildigi monokromator

ve 1s1n siddetinin 6l¢iildiigi dedektordiir [149].
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BOLUM 3

DENEYSEL YONTEM

3.1. HAMMADDE

Deneylerde kullanilan suntalam odun talas: atik olarak Karabiik Universitesi Mobilya
ve Dekorasyon Bolimii arastirma laboratuarlarindan tedarik edilmistir. Odun
talagimin kimyasal bilesimi agirlik¢a %44.70 karbon, %5.32 hidrojen, %2.32 azot,
9%0.17 kiikiirt ve %47.49 oksijenden olugsmaktadir. Odun talasinin kiil icerigi %1.90
olup, kullanilan talasin parcacik boyutu ortalama 1mm’dir. Odun talasi tozdan ve
safsizliklardan arindirilmak amaciyla 6nce sicak suda daha sonra da soguk suda

birkag¢ kez yikanmistir ve 105+2 °C’ de etiivde kurutulmustur.

3.2. HAMMADDEYE VE AKTiF KARBONLARA YAPILAN ANALIiZLER

3.2.1. Ug¢ucu Madde Tayini

Hammadde i¢in ASTM E-872 standardina gore gerceklestirilen tayine gore 1 gramlik
numune once kurutulmustur. Kapali bir sekilde, sabit tartima getirilmis porselen
krozeye konularak, 7 dakika boyunca 950°C’deki firinda bekletilmistir. Ardindan
kroze, desikatérde sogutulmus ve tartilmistir. Sabit bir degere ulasilana kadar bu

islemler tekrarlanarak ugucu madde miktar1 bulunmustur.

Elde edilen aktif karbonlar i¢in ASTM D-3175-07 standardina gore gergeklestirilen
tayine gore 1 gramlik numune 6nce kurutulmustur. Sabit tartima getirilmis porselen
krozeye konularak, 7 dakika boyunca 950°C’deki firinda bekletilmistir. Ardindan

kroze, desikatorde sogutulmus ve tartilmistir.
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Kullanilan denklem asagidaki gibidir:

N1-N2 100

Ugucu madde % =
N1 (3.1)

Ni: Alinan 6rnek agirligi (g), No: Deneyden sonraki {iriin agirligi (g)
3.2.2. Nem Tayini

Hammadde icin ve elde edilen aktif karbonlar i¢in bir saat camina, 6rnekten 1 gram
almarak, 105°C’deki etiivde sabit tartima gelene kadar, yaklasik bir saat siireyle
bekletilmesi ile nem tayini yapilmistir. Yiizde nem igerigi asagidaki gibi

hesaplanmustir.

N1-N2 100
N (3.2)

Nem % =

Ni: Alinan 6rnek agirlig (g) Na: Etiivde kurutuldaktan sonraki iiriin agirlig: (g)

3.2.3. Kiil Tayini

Hammadde i¢cin ASTM D-1102 standardina gore yapilan kiil tayininde, 2 g 6rnek
alarak etlivde kurutulduktan sonra, sabit tartima getirilmis porselen krozeye
konularak kiil firninda sicaklik yavas yavas 600°C’ye cikarilip tiim karbon tamamen
yanana kadar bu sicaklikta bekletilmistir. Firindan alinan krozeler desikatorde

sogutulduktan sonra tartilarak kiil miktar1 hesaplanmstir.

Elde edilen aktif karbonlar i¢in ASTM D-3174-04 standardina gore yapilan kiil
tayininde, 1 g ornek alinarak etiivde kurutulduktan sonra, sabit tartima getirilmis
porselen krozeye konularak kiil firininda bir saat boyunca 500°C’de tutulduktan
sonra sicaklik 750°C’ye ¢ikarilip karbon tamamen yanana kadar bu sicaklikta
bekletilmistir. Firindan alinan krozeler desikatorde sogutulduktan sonra tartilarak kiil

miktar1 hesaplanmistir.
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N2

Kiil % = — x100
N (3.3)

Ni: Alinan 6rnek agirligi (g), No: Kiil agirhig (g)

3.3. KIMYASAL AKTiVASYON VE PiROLiZ YONTEMI

Odun talasinin kimyasal aktivasyonu sodyum hidroksit ile gergeklestirilmis olup, 40
gram kimyasal reaktif 24 saat siireyle odun talasiyla karistirilmistir. Sodyum
hidroksit cozeltileri odun talasiyla agirlikca 0.25:1, 0.50:1 ve 1:1 oranlarinda
emdirilmistir. Daha sonra 6rnek 103°C’deki etiivde kurutulmustur. Piroliz deneyleri
azot atmosferinde, 600 ve 800°C’de bir saatlik kalma siiresinde gerceklestirilmistir.
Oncelikle igerideki havayr uzaklagtirmak amaciyla 30 dakika boyunca reaktdrden
azot gecirilmis, deney siiresince ve sogutma esnasinda da azot akigi devam etmistir.
Kullanilan reaktor sabit yatakli paslanmaz celikten olup, 6 cm ¢apinda ve 2 cm

yiiksekliktedir. Piroliz sistemi Sekil 3.1’ de gosterilmistir.

Piroliz edilecek emdirilmis Ornek reaktore yerlestirildikten sonra dakikada 5°C
1sitma hiziyla piroliz sicakligina getirilmis ve bir saat bu sicaklikta tutulmustur.
Reaktor azot gecisi devam ederek soguduktan sonra karbonlar reaktérden alinmastir.
Daha sonra karbonlarin igerisinde bulunabilecek safsizlik ve kiiliin uzaklastirilmasi
amaciyla hidroklorik asitle geri sogutucu da kullanilarak kaynatilmistir. Ardindan
once sicak saf su ile, sonra da soguk saf su ile igerisindeki kloriir iyonlari
gbozlenmeyene kadar yikanmistir. Yikanan Ornekler 24 saat siireyle 103+2 °C’de

kurutulmustur.
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® @

Sekil 3.1. Piroliz sistemi (1- Azot tiipii 2- Piroliz firin1 ve reaktorii 3- Termogift 4-
Uriin toplama siseleri 5- Gaz ¢ikis1 6- Piroliz firmi sicaklik kontrol cihazi)

[5].

Elde edilen aktif karbonlarin yiizey alan1 azot adsorpsiyonuyla (77K) belirlenmis,
mikro-gozenek hacmi t-plot metodu kullanilarak bulunmustur. Ayrica aktif
karbonlara SEM (Scanning Electron Microscope) analizi de yapilmistir. Aktif
karbonlarin igerigindeki karbon, azot, hidrojen ve oksijen miktarlarini belirlemek i¢in

ASTM D5291 standardina gore elementel analiz de yapilmistir.

3.4. AGIR METAL iYONLARININ ADSORPSIYONU

Pb(II), Cd(IT) ve Cu(II) iyonlarmin sulu ¢dzeltiden adsorpsiyonu kesikli sistem deney
diizeneginde calisilmistir. Agir metal iyonlari igeren ¢ozeltilerin 25 mL’si aktif
karbon ile manyetik karistiricida karistirilmis, iistteki faz santrifiijlenip alinarak
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresinde metal igerigine bakilmistir (AAnalyst
800, Perkin-Elmer, ABD). Metal iyonlarinin aktif karbona adsorpsiyonunda pH,
zaman ve baglangi¢ konsantrasyonu etkisi incelenmistir. Birim karbon agirlig1 basina

adsorplanan agir metal iyonu miktar1 asagidaki esitlik ile hesaplanmistir:

Q=[(Co-C).V]/m (3.4)

Esitlikte Q gram karbon basina adsorplanan agir metal iyonlarinin miktarini (mg/g);

Co ve C baslangic cozeltisinde ve adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltideki agir metal
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iyonlarinin derisimlerini (mg/L); V adsorpsiyon ¢ozeltisinin hacmini (L) ve m

kullanilan karbonlarin agirligini (g) gostermektedir.

En biiyiik Q degerini elde etmek igin 600°C 25%, 600°C 50%, 600°C 100%, 800°C
25%, 800°C 50%, 800°C 100% gibi farkli tiplerde aktif karbonlar denenmistir. Q
degerine gore “800°C 50%” olan aktif karbon se¢ilmistir. Calismalarda 0.025 g aktif
karbon kullanilmistir. Genelde yiiksek yiizey alanina sahip adsorbentlerin
adsorpsiyon kapasiteleri de yiiksektir [27]. Ancak adsorpsiyon kapasitesini toplam
gozenek hacmi, ortalama gozenek capr ylizeydeki fonksiyonel gruplarin pozisyonu

gibi ozellikler de etkiler.
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BOLUM 4

DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. AKTiF KARBONLARIN KARAKTERISTIKLERI

Cizelge 4.1° de atik suntalam odun talasindan aktif karbon elde edilmesindeki
verimlere farkli derisimlerde sodyum hidroksit aktivasyonun ve piroliz sicakliginin
etkisi goriilmektedir. En yiiksek aktif karbon verimi agirlikca %21 oraninda
bulunmustur. Ayni emdirme oranlarinda sicaklifin artmasi ile aktif karbon
verimlerinin azaldigi goriilmektedir. Hem kimyasal derisiminin hem de
karbonizasyon sicakliginin aktif karbon verimine etkisi oldugu goriilmiistiir. Yiiksek
kimyasal derisimi ve yiiksek sicaklik diisiik miktarda aktif karbon olusumuna neden
olmustur. Bunun sebebinin NaOH ile karbonlarin etkilesimindeki artis olabilecegi
diistiniilmektedir. Sodyum hidroksitin karbonizasyon islemi esnasinda metalik

sodyuma indirgendigi varsayilmaktadir [122, 150].

6NaOH+2C—2Na+3H,+2Na,CO3

Fierro ve arkadaslari, Kraft lignininden NaOH ve KOH aktivasyonlariyla farkli
karbonizasyon sicakliklarinda katif karbon tiretmislerdir [151] Hem yiiksek kimyasal
derigimlerinin hem de yiiksek karbonizasyon sicakliklarmin aktif karbon verimini
diistirdiigii gézlenmistir. Yapilan diger caligmalarda da yiiksek sicakliklarin diisiik
miktarda aktif karbon olusumuna neden oldugu belirtilmistir [53, 121, 151].
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Cizelge 4.1. Sodyum hidroksitle kimyasal aktivasyon yapilmis atik odun talasindan
elde edilen aktif karbonlarin verimleri.

Piroliz *;'er:‘éf‘;?' Aktif karbon
<o AP

sicakhigi (°C) (%ag.) verimi (%oag.)

600 25 21.00

800 25 20.83

600 50 18.00

800 50 15.30

600 100 16.33

800 100 10.00

Cizelge 4.2’ de ise sodyum hidroksitle kimyasal aktivasyon yapilmig atik suntalam
odun talasindan elde edilen aktif karbonlarin kismi ve nihai analiz sonuclari
verilmigtir. Hem sicakligin hem de sodyum hidroksit derisiminin artmasiyla aktif
karbonlarin kiil i¢eriginde azalma olmustur. Kiil miktar1 en fazla (agirlik¢a %16.90)
600°C’de agirlikca %25 oraninda sodyum hidroksit kullanilan deneyde, en diisiik
(agirlikca % 5,05) 800°C’de %100 oraninda sodyum hidroksit aktivasyonu
gerceklestirilen deneyde olmustur. Aktivasyonda kullanilan kimyasal derisimi ve
karbonizasyon sicakligi aktif karbon karakteristigine de etki etmistir. Sicaklik ve
kimyasal aktiflestiricinin derisimi arttikca bu aktif karbonlarinkiil iceriginde azalma
gozlenmistir. Ahsap yonga levhalardan fiziksel aktivasyon yontemiyle aktif
karbonlarin hazirlandig1 ¢alismada aktif karbonlarin kiil i¢eriginin piroliz sicakliginin
400°C’den 1000°C’ye artistyla azaldigi rapor edilmistir [152]. Calismadaki [152]
proses kosullariyla tezde gergeklestirilen kosullar farkli olsa da aktif karbonlarin kiil
icerigindeki degisimin benzer oldugu goriilmektedir. Ancak aktif karbonlarin igerdigi
ucucu madde miktar1 sicaklik artisinda bile ¢ok fazla degismemistir. En diisiik ugucu
madde miktar1 agirlikca %100 oraninda sodyum hidroksit kullanilan 800°C’deki
deneyde olmustur. Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde karbon miktar1 en fazla
%100 bindirme oram ile 800°C’de, en diisiik ise %50 sodyum hidroksit bindirme
orantyla 800°C’de olmustur.

Aktif karbonlarin karakteristikleri Cizelge 4.3’ de verilmistir. En yiiksek yiizey alani
(133.42m*g") ile 600°C’de agirhik¢a %50 oraminda sodyum hidroksit derisimin de

meydana gelmistir. 800°C’de mezo-gdzenek hacmi sodyum hidroksit derisimiyle
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birlikte artmistir. Ancak mezo-gdzenek hacmi 600°C’de agirlikca %50 oraninda
sodyum hidroksit bindirmesi oranina kadar artmis; bindirme orani %2100’e
cikarildiginda mezo-gozenek hacminde azalma olmustur. 800°C’de, hidroksit
derisiminin artmasiyla aktif karbonlarin ylizey alan1 artmistir. NaOH aktivasyonuyla
450°C’de ¢iradan aktif karbonun fiiretildigi calismada da NaOH derisiminin
artmastyla aktif karbonlarin BET yiizey alanlarmin arttigi tespit edilmistir [153].
Ancak 600°C’deki sicaklikta yapilan deneylerde NaOH derisiminin artmasiyla aktif
karbonlarin yiizey alanlarinda artis meydana gelmemistir. En yiiksek yiizey alani
600°C’de agirlikca %50 oraninda NaOH kullanilan deneyden elde edilmistir.
Agirlikga %25 ve %100 oranlarinda sodyum hidroksit kullanilan deneylerde
karbonizasyon sicakligindaki artis aktif karbonlarin yiizey alanlarinin fazla olmasina
neden olmustur. Ancak bunun aksine agirlikca %50 oraninda sodyum hidroksit
kullanilan deneyde karbonizasyon sicakligi arttifinda aktif karbonlarin yiizey

alanlarinda azalma meydana gelmistir.

TagkOmiiriine NaOH kullanarak kimyasal aktivasyon yapilan c¢alismada
karbonizasyon sicakligindaki artisin aktif karbonlarin yiizey alaninda artisa neden
oldugu rapor edilmistir [154]. Kullanilan hammadde ve proses kosullarindaki
farkliliklardan dolayr kimyasal derisimi ve karbonizasyon sicakligina bagli olan aktif
karbonlarin yiizey alanlarindaki egiliminin yapilan diger ¢alismalardan [153, 154]
farkli oldugu disiiniilmektedir. Aktif karbonlarin yapisinin ve yiizey kimyasinin
proses kosullarina da bagli oldugu bilinmektedir. Hem sicakligin hem de sodyum
hidroksit derisiminin artmasiyla aktif karbonlarin sifir yiik noktasinin pH’inda artig
meydana gelmistir. En yiiksek sifir yiik noktast pH’1 800°C’de agirlikca %100
oraninda sodyum hidroksit derisimi kullanilan deneyden elde edilmis olup, 9.12

olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.2. Sodyum hidroksit ile kimyasal aktivasyonu yapilmis atik suntalam odun talasindan elde edilen aktif karbonlarin kismi ve
nihai analiz sonuglar1

Kismi analiz Nihai analiz
SACEEIV?SB(ISE) K‘my?gj‘ L?‘;nslml Uc¢ucu Madde Sabit Kiil Karbon Hidrojen Azot Oksijen
reakhigt 0ag. karbon? (%ag.) (Yoag.) (Yoag.) (Ybag.) (%ag.)
(%ag.)

600 25 22.75 60.35 16.90 77.16 2.15 0.93 19.76

800 25 22.92 65.56 11.52 66.74 1.46 0.35 31.45

600 50 22.79 68.35 8.86 77.10 2.23 0.60 20.07

800 50 22.50 69.54 7.96 64.61 1.44 0.43 33.52

600 100 19.74 74.92 5.34 71.71 1.97 0.31 26.01

800 100 18.14 76.81 5.05 77.92 1.17 0.32 20.59

2 Farktan

Cizelge 4.3. Sodyum hidroksitle kimyasal aktivasyon yapilmig atik suntalam odun talaginin pirolizi sonucu elde edilen aktif karbonlarin
karakteristikleri

Akti . Ozgiil yiizey | Mikro-gozenek | Mikro-gozenek | Mezo-gozenek Toplam Ortalama Sifir yiik
ivasyon Kimyasal . . . . .
sicakhig (°C) | derisimi (%ag.) alzan_l1 alzan_l1 ha(3:rn_ll ha(3:rn_ll gozenels( h_zllcml gozenek noktasi
(m".g™) (m".g™) (cm”.g™) (cm”.g™) (cm’.g™) ¢ap1 (A°) (PHpzc)
600 25 9.8 1.06 0.0043 0.0187 0.023 95.05 5.99
600 50 133.42 84.34 0.04 0.22 0.260 4521 6.25
600 100 107.45 53.85 0.001 0.027 0.028 10.60 6.32
800 25 45.28 - - 0.017 0.017 7.46 6.34
800 50 79.29 47.64 0.023 0.019 0.042 10.55 7.13
800 100 130.27 44.48 0.022 0.043 0.065 10.00 9.12
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(€) (f)

Sekil 4.1. Aktif karbonlarin SEM gériintiileri a) 600°C-25%ag. b) 600°C-50%ag. ¢)
600°C-100%ag. d) 800 °C-25%ag. €) 800 °C-50%ag. f) 800 °C-100%ag.

Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM) teknigi kullanilarak, odun talasindan elde
edilen aktif karbonlarin yiizey topografyasi Sekil 4.1° de gdsterilmistir.
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Aktif karbonlarmn dis yiizeyleri sekilsiz ve heterojen yapilar gosteren farkl
boyutlarda diizensiz oyuklara sahiptir. Oyuklarin 6nceden bosluklar1 isgal eden
reaktiflerin  karbonizasyon  sirasinda  buharlasmasiyla ~ meydana  geldigi

diistiniilmektedir [26, 155].

4.2. AGIR METAL iYONU ADSORPSiYONU

4.2.1. Ortam pH’min Etkisi

Metal iyonlarmin hidrolizi ve ¢okmesi hem pH’a hem de ilgilenilen metal iyonunun
derisimine baglidir. Metal iyonlarinin ¢dkmesi yaklasik pH 7.0’de 6nemli bir hale
gelir. Teorik ve deneysel ¢okme egrileri bu pH’1n listiinde ayrica ortamdaki metal

iyonlarinin derisimine bagli olarak ¢okmenin baslayacagini gosterir [156].

Caligmamizda metal iyonlarmin aktif karbona adsorpsiyonuna pH’in etkisini
saptamak icin kesikli sistemdeki adsorpsiyon ¢alismalari pH = ~3.0 - ~7.0 araliginda
yapilmistir. Metal iyonlarinin baslangic derisimi Cu(Il) i¢in 2.5 ppm, Cd(II) i¢in 2.5
ppm ve Pb(I) i¢in 5 ppm’dir.

Deney sonuglar1 Sekil 4.2° de verilmistir. Sonuglardan, pH’in metal iyonlarinin
adsorpsiyonuna 6nemli derecede etki ettigi sdylenebilir. Aktif karbonlarda pH <
4.0’de metal iyonlarina kars1 diisiik Q degerlerine sahipken pH = 5.0 - 6.0 araliginda
Q degerleri artmistir. Maksimum adsorpsiyon i¢in en uygun pH degeri 6.0 olarak

belirlenmistir.
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=== Ph(ll)
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=o—Cd(ll)
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Adsorplanan Agir Metal, Q (mg/g)

0.50

0,00 T T
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pH

Sekil 4.2. Agir metal iyonu adsorpsiyonuna pH’nin etkisi. Agir metal derigimi:
Cu(II) 2.5 ppm, Cd(II) 2.5 ppm, Pb(Il) 5 ppm; sicaklik: 25°C.

4.2.2. Adsorpsiyon Hizi

Adsorpsiyonun dengeye ulasma zamani tamamen kinetik kontrollii bir islemdir. Sekil
4.3 de aktif karbonlara adsorplanan agir metal iyonlarmin adsorpsiyon hizlari
goriilmektedir. Deney kosullar1 sekil altyazisi olarak verilmistir. Sonuglardan agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon zaman egrilerinin 45-60 dakika arasinda dengeye

ulastig1 sOylenebilir.
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Sekil 4.3. Agir metal iyonu adsorpsiyonunun siire ile degisimi. pH: 6.0; Agir metal
derisimi: Cu(Il) 2.5 ppm, Cd(II) 2.5 ppm, Pb(Il) 5 ppm; sicaklik: 25°C.

Agir metal iyonlarinin adsorpsiyon islemlerinde adsorpsiyon hizimi etkileyen cesitli
etkenler vardir. Bunlar; karistirma hizi, adsorbent miktar1 ve adsorbentin yapisal
ozellikleri (boyut, gbzeneklilik, yilizey alan1 vb.), metal iyonlarinin 6zellikleri, metal
tyonlarinin baslangi¢ derisimi, pH, sicaklik, metalin adsorbent yapisindaki atomlara
ilgisi, metal iyonunun selat olusturabilecegi aktif merkezlerin sayis1 ve ilgilenilen

metal iyonu ile yarisan diger iyonlarin varligidir [130].

4.2.3. Baslangi¢ Derisiminin EtKisi

Sekil 4.4, 45 ve 4.6 sirasiyla Pb(Il), Cd(Il) ve Cu(Il) iyonlar1 ig¢in agir metal
iyonlarinin adsorpsiyonunun, ortamdaki agir metal iyonu derisimi ile degisimini
gostermektedir. Sekillerden goriildiigii gibi, ¢ozeltideki metal iyonlarinin derisiminin
artmasiyla, adsorplanan metal iyonu miktar1 6nce hizla artmakta daha sonra metal

iyonlariin baglanabilecegi bolgelerin dolmasiyla sabit kalmaktadir. Pb(I1), Cd(1l) ve
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Cu(Il) i¢in maksimum adsorpsiyon degerleri sirasiyla 16,44 mg/g, 17,03 mg/g, ve
2,17 mg/g olarak belirlenmistir. Agir metal iyonu adsorpsiyon kapasiteleri siralamasi

kiitle bazinda Cd(II) > Pb(II) > Cu(II) seklindedir.

B Pb(ll)

16 1
—m—Pb(ll)
14 1

12 A

10

Adsorplanan Agir Metal, Q (mg/g)
[e=]

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Agir Metal Derisimi, mg/L

Sekil 4.4. Agir metal 1iyonu adsorpsiyonuna derisimin etkisi. pH: 6,0; sicaklik: 25°C.

Cd(ll
18 (n
- 16 A
= —a—Cd(ll)
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o] 50 100 150 200 250
Agir Metal Derisimi, mg/L

Sekil 4.5. Agir metal iyonu adsorpsiyonuna derisimin etkisi. pH: 6,0; sicaklik: 25°C.
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0 10 20 30 40 50 60
Agir Metal Derisimi, mg/L

Sekil 4.6. Agir metal iyonu adsorpsiyonuna derisimin etkisi. pH: 6,0; sicaklik: 25°C.
4.2.4. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri denge halinde ¢ozeltideki iyonlarin derisimi ile kat1 faza
adsorplanan iyonlarin miktari arasindaki bagmtiyr gosteren matematiksel ifadelerdir
[146, 157]. Adsorpsiyon, adsorbent yiizeyinde biriken madde derisimi ve ¢ozeltide
kalan madde derisimi arasinda denge olusuncaya kadar devam eder. En genel

kullanim goren izotermler Langmuir ve Freunlich denklemleridir.

Langmuir adsorpsiyon modeli molekiillerin belirli sayida, her biri yalnizca tek
molekiil baglayabilen bolgelere baglandigini varsayar. Bu noktalarin enerji
bakimindan da esdeger oldugu ve komsu bdlgelerle adsorplanan molekiiller arasinda
etkilesim olmadig1 varsayilir. Langmuir adsorpsiyon izotermi Esitlik 2.1 ile
tanimlanir. Denge verilerinin esitlige uygulanmasiyla dogrusal bir grafik elde
edilmesi, asagidaki esitlikle tanimlanan Langmuir modelinin bu sistemlere

uygulanabilecegini gostermektedir:

Q= Quax b Coq/ (1 +DCy) (2.1)
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Q: Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

Ceq: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)
b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

Qmax: Tek tabakali adsorban kapasitesi (mg/g)

Langmuir modeli dogrusal forma doniistiiriildiiglinde:

Ceq/Q = U(Qpax- b) + Ceq / Qmax (2.2)
denklemi elde edilir. Ceq, (Ceq/Q)'ya karsilik bir grafige gecirildiginde; (1/Qmax)
olarak egim; 1/(Qmax.b) olarak da y eksenini kesim noktasi elde edilir. Buradan da b

ve Qmax degerleri elde edilir [145].

Aktif karbonlarin agir metal adsorpsiyon verilerine Langmuir izoterm denklemi

uygulanmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 4.7°de verilmistir.

25
+Ph(ly
acdq
20
e cu(l)
= 15 -
f=2]
d
o 10 -
y = 0,0585x + 0,9688
R*=0,9933
5 y=0,0544x + 0,8225
R*= 0,9866
y=0,4541x + 0,5028
R2=0,9966
0 T T T T
0 100 200 300 400 500
C.p mg/L

Sekil 4.7. Agir metal iyonu adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermleri. pH: 6,0;
sicaklik: 25°C.

Aktif karbonlarin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri (Qmax) deneysel verilerden
Pb(Il) i¢in 16,44 mg/g, Cd(Il) i¢cin 17,03 mg/g ve Cu(ll) i¢cin 2,17 mg/g olarak
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bulunmustur. Teorik adsorpsiyon kapasiteleri ise Pb(II) i¢in 17,09 mg/g, Cd(I) i¢in
18,38 mg/g ve Cu(ll) i¢in 2,20 mg/g olarak bulunmustur. Korelasyon katsayist (R?)
ise; Pb(I) i¢in 0,9933, Cd(II) i¢in 0,9866 ve Cu(Il) i¢in 0,9966’dir. Korelasyon
katsayilarina géz oniine alindiginda Langmuir adsorpsiyon izoterminin bu sisteme
uygun oldugunu goriilmektedir. Ayrica, teorik adsorpsiyon kapasitelerinin deneysel

adsorpsiyon kapasitelerine ¢cok yakin oldugu goriilmektedir.

Freundlich modeli adsorpsiyon dengesini tanimlayan esitliklerden biridir. Bu
modelde adsorpsiyon enerjisinin komsu baglanma bolgelerinin dolu olup olmadigina

v

bagl olarak degistigi varsayilir. Deneysel esitlik asagidaki sekildedir; [146, 147]
Qeg= Kr.Ceq'" (2.3)

Qeq: Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)
Ceq: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/L)
Ke: Freundlich adsorpsiyon katsayisi

n: Karakteristik Freundlich izoterm katsayisi
Denklemin dogrusallastirilmis formu:

seklindedir.

INQeg’nin InCey’ye karsi grafiginin diiz bir dogru vermesi gerekir. Adsorpsiyon
sabitleri kesim noktasi ve egimden hesaplanabilir. Ks ve n ¢esitli ¢cevresel faktorlere
bagli olarak degisen deneysel sabitlerdir. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini
kesim noktasi InKg'yi; egimi ise 1/n’1 verir. Kg ve 1/n sirasiyla adsorpsiyon
kapasitesini ve adsorpsiyon siddetini gosteren Freundlich sabitleridir. 1/n heterojenite
faktorii olarak adlandirilir ve 0-1 araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar

heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur.

53



Sekil 4.8 de Deneysel verilerin Freundlich izotermine uygunluguna da bakilmustir.
Grafigin dogrusal ¢ikmasi Freundlich adsorpsiyon izoterminin uygulanabilirligini
gosterir.  Sekilden gorildigi  gibi; korelasyon katsayr degerleri Langmuir
izotermlerine gore daha diisiiktiir. Hesaplanan Kr degerleri Pb(II) i¢in 2,714, Cd(II)
icin 1,214 ve Cu(ll) icin 0,950°dir. 1/n katsay1r degerleri ise sirasiyla Pb(Il) i¢in
0,3283, Cd(II) i¢in 0,5616 ve Cu(Il) i¢in 0,2488"dir.

35
* Ph(ll
3 ] [*Pe
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25 -
e Cu(ll
2 _
15 -
o
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Sekil 4.8. Agir metal iyonu adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermleri. pH: 6,0;
sicaklik: 25°C. izotermleri.

Langmuir ve Freundlich izotermleri igin hesaplanan degerler Cizelge 4.4’de

verilmistir.
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Cizelge 4.4. Aktif karbonlarin adsorpsiyon izoterm sabitleri.

Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
Metal Qden. Qmax b
iyonu (Malg) (mg/g) (Lmg) R? Kr 1/n R
Pb(I1) 16,44 17,09 0,060 0,9933 2,714 10,3283 0,9603
Cd(ny 17,03 18,38 0,066 0,9866 1,290 0,5616 0,9749
Cu(lly 2,17 2,20 0.904 0,9966 0,950 0,2488 0,9400

Caligmamizda metal iyonlarmin aktif karbona adsorpsiyonuna pH’in etkisini
saptamak icin kesikli sistemdeki adsorpsiyon ¢alismalari pH = ~3.0 - ~7.0 araliginda
yapilmustir. Sonuglardan, pH’1in metal iyonlarinin adsorpsiyonuna 6nemli derecede
etki ettigi soylenebilir. Aktif karbonlarda pH < 4.0’de metal iyonlarina kars1 diisiik Q
degerlerine sahipken pH = 5.0 - 6.0 araliginda Q degerleri artmistir. Maksimum

adsorpsiyon i¢in en uygun pH degeri 6.0 olarak belirlenmistir.

Aktif karbonlara agir metal iyonlarmin adsorpsiyon hizlari incelendiginde 45-60

dakika arasinda dengeye ulastigi sdylenebilir.

Agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunun, ortamdaki agir metal iyonu derisimi ile
degisimini incelendiginde, ¢ozeltideki metal iyonlarmin derisiminin artmasiyla,
adsorplanan metal iyonu miktar1 dnce hizla artmakta daha sonra metal iyonlarinin

baglanabilecegi bolgelerin dolmasiyla sabit kalmaktadir.

Pb(II), Cd(II) ve Cu(Il) i¢in maksimum adsorpsiyon degerleri sirasiyla 16,44 mg/g,
17,03 mg/g, ve 2,17 mg/g olarak belirlenmistir. Agir metal iyonu adsorpsiyon
kapasiteleri siralamasi kiitle bazinda Cd(II) > Pb(II) > Cu(Il) seklindedir.

Literatiirde yapilan degisik biyokiitle kaynaklarindan elde edilen aktif karbonlarla
ilgili agir metal adsorpsiyon degerleriyle (Cizelge 4.5.) kiyaslandiginda, bu
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calismadaki adsorpsiyon degerlerinin bazi ¢alismalardan daha yiiksek bazilarindan

ise daha diisiik bulunmustur.

Cizelge 4.5. Literatiirde cesitli biyokiitle kaynaklarindan elde edilen aktif karbonlarla
ilgili agir metal adsorpsiyon degerleri

Aktif Karbon Literatiir Maksimum
Uretiminde Kullanilan adsorbsiyon
Biyokiitle Cesidi kapasitesi (mg/g)
Pb(Il) | Cd(ll) | Cu(ll)
Deniz igdesi ¢ekirdegi [108] 51.81
Kayisi ¢ekirdegi [158] 21.38
Su Bitkisi [159] 16.61
Kayis1 Cekirdegi [160] 2285 | 3357 | 24.21
Atik Bitki Kabugu [161] 21.80 | 15.70 | 19.50
Kauguk odunu [162] 5.73
Zeytin ¢ekirdegi [71] 1.18
Seker kamisi [163] 8.50
Atik odun esash Bu calisma 16.44 | 17.03 2.17
kompozit

Aktif karbonlarin agir metal adsorpsiyon verilerine Langmuir izoterm denklemi
uygulanmistir ve elde edilen sonuglardan Langmuir adsorpsiyon izoterminin bu
sisteme uygun oldugunu goriilmiistir. Karbonlarin maksimum adsorpsiyon
kapasiteleri deneysel olarak Pb(II) i¢in 16,44 mg/g, Cd(Il) i¢in 17,03 mg/g ve Cu(Il)
icin 2,17 mg/g olarak bulunmustur. Teorik adsorpsiyon kapasiteleri ise Pb(Il) icin
17,09 mg/g, Cd(II) i¢in 18,38 mg/g ve Cu(ll) i¢in 2,20 mg/g olarak bulunmustur.
Ayrica, teorik adsorpsiyon kapasitelerinin deneysel adsorpsiyon kapasitelerine ¢ok

yakin oldugu goriilmektedir.
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Deneysel verilerin Freundlich izotermine uygunluguna da bakilmistir. Elde edilen
korelasyon katsay1 degerleri Langmuir izotermlerine gore daha diistiktiir. Hesaplanan
Kr degerleri Pb(Il) i¢in 2,714, Cd(II) i¢in 1,214 ve Cu(Il) i¢in 0,950’dir. 1/n katsay1
degerleri ise sirastyla Pb(II) i¢in 0,3283, Cd(II) i¢in 0,5616 ve Cu(Il) i¢in 0,2488’dir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE YORUM

Bu tezin birinci kisminda yapilan deneylerde, atik suntalam odun talagindan, sodyum
hidroksit kullanilarak kimyasal aktivasyon ile 600 ve 800°C piroliz sicakliklarinda
aktif karbon iiretimi gerceklestirilmistir. Piroliz sicakligimin ve kimyasal
aktivasyonda kullanilan sodyum hidroksitin farkli emdirme oranlarmin elde edilen

aktif karbonlarin verimlerine ve karakteristiklerine etkisi incelenmistir.

Hem kimyasal derisimi hem de karbonizasyon sicakligi aktif karbon verimine etki
etmistir. 600°C piroliz sicakliginda elde edilen aktif karbonlarmn verimleri 800°C’de
elde edilen aktif karbonlarin verimlerinden daha yiiksektir. Ayni piroliz sicakliginda
farkli emdirme oranlarindaki deneylere bakildiginda, kimyasal aktivasyonda
kullanilan sodyum hidroksit derigimi arttik¢a elde edilen aktif karbonlarin veriminde
azalma olmustur. Yiiksek kimyasal derisimi ve yiiksek sicaklik sonucunda diisiik
miktarda aktif karbon olugsmasina sodyum hidroksit ile karbonlarin etkilesimindeki

artisin neden olabilecegi diigiiniilmektedir.

Aktivasyonda kullanilan kimyasal derisimi ve karbonizasyon sicakligi elde edilen
aktif karbonlarin karakteristigine de etki etmistir. Aktif karbonlarin karakteristikleri
incelendiginde, sodyum hidroksit derisiminin artmasiyla aktif karbonlarin kiil
iceriginde azalma oldugu, u¢ucu madde miktarinin ise piroliz sicaklig artisinda bile
cok fazla degigmedigi goriilmiistiir. Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde en
yiiksek karbon miktar1 800°C’de en yiiksek bindirme oraniyla (ag. %100) kimyasal
aktivasyon yapilan deneyde olmustur. 800°C karbonizasyon sicakliginda sodyum
hidroksit derisiminin artmasiyla aktif karbonlarin yilizey alanlarinda artis olurken,
600°C’de NaOH derisiminin artmasiyla aktif karbonlarm yiizey alanlarinda artis

meydana gelmemistir.
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Ikinci kisimda elde edilen aktif karbonlardan Q degerine gére en yiiksek olan aktif
karbona agir metal iyonu adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Ortam pH’min ve

ortamdaki agir metal iyonu baslangi¢ derisiminin adsorpsiyona etkisi incelenmistir.

Kesikli sistemde gergeklestirilen adsorpsiyon deney sonuglarina goére pH, metal
iyonlarinin adsorpsiyonuna dnemli derece etki etmistir. pH = ~3.0 - ~7.0 araliginda
gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda maksimum adsorpsiyon igin en
uygun pH degeri 6.0 olmustur. Ortamdaki agir metal iyonu derisimi de agir metal
iyonlarinin adsorpsiyonuna etki etmistir. Cozeltideki metal iyonlar1 derisiminin
artmasiyla, adsorplanan metal iyonu miktar1 dnce hizla artmig sonra metal iyonlarinin
baglanabilecegi bolgelerin dolmasiyla sabit kalmistir. Agir metal iyonu adsorpsiyon
kapasiteleri siralamasi kiitle bazinda Cd(II) > Pb(Il) > Cu(Il) seklinde olmustur.
Aktif karbonlarin agir metal adsorpsiyon verilerine Freundlich ve Langmuir izoterm
denklemleri uygulanmistir. Freundlich izoterm korelasyon katsay1r degerleri
Langmuir izotermlerine gore daha diisiik olmustur. Elde edilen sonuglardan

Langmuir adsorpsiyon izoterminin bu sisteme uygun oldugunu goriilmiistiir.

Gergeklestirilen ¢alisma sonucunda atik suntalam odun talaginin kimyasal aktivasyon
ile aktif karbon elde edilebilecegi ve elde edilen bu aktif karbonlarin atik sular gibi
agir metal iyonlar1 igeren kaynaklardan agir metallerin adsorpsiyonu igin

kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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