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YUKSEK LiSANS TEZi

ORMAN GULU YAPRAGI ILE AKTIiF KARBON URETIMi VE EVSEL
ATIKSULARDA KIMYASAL OKSIJEN iHTiYACI GIDERIMININ
ARASTIRILMASI

DOGAN CAKIR

KASTAMONU UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLIGI ANA BLIM DALI
DANISMAN: DOC. DR. AYDIN TURKYILMAZ

Aktif karbon, biiyiik kristal ve amorf yapida olan, genisletilmis yiizey alani bulunan, karbon
icerigi yliksek adsorbent malzemelere verilen genel bir tanimdir. Gézenekli bir yaprya sahip
olan aktif karbonun 1 gramindaki yiizey alani, 300 — 2000 m? kadar olabilmektedir. Aktif
karbonu, bu denli 6nemli bir adsorbent haline getiren 6zelliklerin basinda yiizey alaninin
biiyiikliigii gelmektedir. Bircok farkli maddeden aktif karbon iiretilebilmektedir. Uretimde
kullanilacak olan aktif karbona ait ham madde se¢imi yapilirken yiiksek karbon icerigi, diisiik
inorganik bileseni, kolay elde edilir olmasi, maliyetinin diisiik olmasi1 depolanma esnasinda
herhangi bir bozulma meydana gelmemesi gibi kriterleri saglamasi gerekmektedir. Komiir,
odun, talas, misir kogani, findikkabugu, zeytin ¢ekirdegi, meyve kabuklar1 gibi maddelerden
aktif karbon {iiretilebilir. Aktif karbon, fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak iizere iki sekilde
iiretilmektedir. Fiziksel aktivasyon ham maddenin pirolizi ya da karbonizasyonu ve karbonize
yapinin aktivasyonu olmak iizere iki agamada gerceklestirilmektedir. Kimyasal aktivasyon
islemi ise ham madde ile kimyasal aktivasyon ajaninin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi
esasina dayanmaktadir. Bu c¢aligmada orman giilii bitkisinin yapraklarindan kimyasal
aktivasyon yontemi ile aktif karbon elde edilmistir. Orman giilii bitkisinin farkli sicakliklarda
ZnCl, ve LiOH aktivasyonu ile iretilen aktif karbonlar, BET yiizey alan1 6l¢timleri, FTIR-
ATR analizleri ve SEM-EDX goriintiileri kullanilarak karakterizyonu elde edilmistir.
Adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorbentin adsorplama kapasitesinin 6l¢en en Onemli
parametrelerden biri BET yiizey alamidir. Dolayisiyla bu calismada orman giilii bitkisinden
elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarini belirlemek i¢gin yiizey alanina aktivasyon ajani
ve sicakligin etkileri arastirilmistir. Elde edilen aktif karbonlardan en yiiksek ylizey alanina
sahip 6rnek ile evsel atiksu drneginden KOI giderim verimi arastirilmigtir. Farkli sicakliklarda
ve farkli pH ortaminda gerceklestirilen adsorpsiyon sonucunda aktif karbonlarin ylizey
alanlar1, 3M ZnCl; ile 1227 m?/g ve 5 M LiOH ile de 205 m?/g olarak bulundugu ve aktif
karbonlarin KOI gideriminin artan sicakligi ile arttigi ve artan pH ile azaldigi sonucuna
varilmigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Aktif Karbon, Adsropsiyon, Orman Giilii

Temmuz 2023, 60 Sayfa



ABSTRACT

MSC THESIS

INVESTIGATION OF THE PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON AND
THE REMOVAL OF CHEMICAL OXYGEN REQUIREMENTS IN
DOMESTIC WASTEWATER BY RHODODENDRON

DOGAN CAKIR

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPAERTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING
SUPERVISOR: DOC. DR. AYDIN TURKYILMAZ

Activated carbon is a general definition given to adsorbent materials with large crystalline and
amorphous structure, expanded surface area, and high carbon content. The surface area of 1
gram of activated carbon, which has a porous structure, can be 300 — 2000 m2. The main
feature that makes activated carbon such an important adsorbent is the size of its surface area.
Activated carbon can be produced from many different materials. When choosing the raw
material of the activated carbon to be used in production, it is necessary to meet the criteria
such as high carbon content, low inorganic component, easy to obtain, low cost, and no
deterioration during storage. Activated carbon can be produced from materials such as coal,
wood, sawdust, corn cobs, nutshells, olive seeds, fruit peels. Activated carbon is produced in
two ways: physical and chemical activation. Physical activation is carried out in two stages:
pyrolysis or carbonization of the raw material and activation of the carbonized structure. The
chemical activation process is based on the decomposition of the raw material and the chemical
activation agent at a certain temperature. In this study, activated carbon was obtained from the
leaves of the rhododendron plant by chemical activation method. The characterization of the
rhododendron plant was obtained by using activated carbons, BET surface area measurements,
FTIR-ATR analyzes and SEM-EDX images produced by the activation of ZnCl, and LiOH at
different temperatures. BET surface area is one of the most important parameters measuring
the adsorption capacity of the adsorbent in adsorption studies. Therefore, in this study, the
effects of activation agent and temperature on the surface area were investigated in order to
determine the surface areas of activated carbons obtained from the rhododendron plant. COD
removal efficiency was investigated from the sample with the highest surface area of the
obtained activated carbons and the domestic wastewater sample. As a result of the adsorption
carried out at different temperatures and in different pH environments, the surface areas of
activated carbons were found to be 1227 m?/g with 3M ZnCl, and 205 m?/g with 5 M LiOH,
and it was concluded that the COD removal of activated carbons increased with increasing
temperature and decreased with increasing pH.

KEYWORDS: Activated Carbon, Adsorption, Rhododendron

July 2023, 60 Page
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1. GIRIS

Cevre; insanlarin ve diger canlilarin yasamlarini siirdiirdiikleri ve iki tarafli olarak
etkilesim i¢inde bulunduklari fiziki, biyolojik, sosyal, ekonomik ve kiiltiirel ortamlarin
biitlintidiir. Gegmisten bugiine insanlar, yasamlarinin her déneminde ¢evre ile birebir
etkilesimde bulunmus, dogal kaynaklardan yararlanmis, ¢evreyle belirli bir diizen ve
ahenkli bir sekilde yasamini siirdiirmistiir. Bu diizen, sanayilesmenin hizla artis
gostermesi, hizli niifus artis1 ve sehirlesmeye bagli olarak giinden giine bozulmus ve

tiim insanligin aleyhine bir hal almaya baglamistir (Kayan, 2018).

Hizli niifus artis1 ve sanayilesmenin bir etkisi olarak insanoglunun enerji ihtiyacinin
giderilmesi amaciyla fosil yakit (komiir, petrol, dogal gaz) tiiketimine yol agmis ve

yillar siiren bu tiikketim sonucu ¢evre kirliligi problemi dogmustur.

Cevre kirliligi problemi, 6zellikle 18. yy ile baslayan sanayi devrimi ile baslayip
glinimiize kadar gelen sorunlarin baslicasi haline gelmistir (Sencan, 2011). Bu
sorunlar, sanayi kuruluslarimin iiretim asamasinda ve tiiketim sonucunda meydana
getirdigi atiklardir. Baca gazlarinin etkisi olarak hava kirliligi, atiksularin olusturdugu
kirlilik neticesinde su kirliligi, kat1 atiklarin diizenli veya diizensiz bir sekilde toprakla
temas halinde olmasi1 sonucunda toprak kirliligi meydana gelir. Bu durum giiniimiizde
kiiresel ¢apta ¢evre kirlilie neden olmakta ve dogaya kars1 geri doniilemez bir hal

almaktadir (Ozdemir, 2013; Cetingiirbiiz, 2022).

Bu atiklarin kendi basina dogada ¢oziilme islemi yillar, hatta ylizyillar siirmektedir.
Cevre kirliligi agisindan atiklarin temizlenmesi i¢in gelistirilen yontemlerin baslicasi
adsorpsiyon metodudur. Adsorpsiyon metodu hem atiksulardaki kirleticilerin, hem de
dogay1 kirleten zararl gazlarin temizlenmesinde tercih edilen en yaygin yontemdir. Bu
yontemde adsorbent olarak aktif karbonlarin kullanimi oldukg¢a yaygindir. Gegmis
yillarda adsorbent olarak kullanilan aktif karbonlarin kdmiirden elde edilmesinin
maliyetli olmas1 sebebiyle, bitkisel materyallerden elde edilen aktif karbonlarin
kullanim1 giinlimiizde daha fazla tercih edilmektedir. Bitkisel atiklarin aktif karbon

olarak kullaniminin daha ekonomik olmasinin yani sira, atiklarin ekonomiye



kazandirilmas: agisindan da bir hayli onem arz etmektedir (Cetingiirbiiz, 2022;

Tiirkyilmaz, 2011).

Insanlarin yasamsal faaliyetleri sonucu olusan veya endiistriyel tesislerin {iretim ve
iiretim sonucu meydana getirdikleri atiklar, su ile birleserek atik sular1 olusturur. Atik
sular faaliyetin tiirline gore siniflandirilmakta olup, evsel, endiistriyel ve kentsel atik
sular olmak tizere 3’e ayrilir. Evsel nitelikli atik sular genellikle insanlarin yasamsal
faaliyetleri sonucu olusan atik sulardir. Endiistriyel atik sular, maden ocaklari,
fabrikalar veya atolye vb. gibi sanayi kuruluslarinin sogutma suyu ve yikama suyu gibi
sularmin tamamini kapsar. Kentsel atik sular ise evsel ve endiistriyel atik sularin,
yagmur sulari ile karisimi sonrasinda meydana gelen atik sulardir (Kdymen, 2019;

Yilmaz, 2018).
1.1 Evsel Nitelikli Atiksular

Evsel nitelikli atik sular; evler, siteler, oteller, okullar, is yerleri gibi yerlesim
alanlarinda, insanlarin giinlilk yasamsal faaliyetleri sonucu meydana gelen atik
sulardir. Evsel nitelikli atiksulardaki kirleticilerin gogunlugu organik maddeler, yaglar
ve deterjanlar olusturmaktadir. Atiksu icerigindeki patojen mikroorganizma ve mikro
kirleticilerin su ortamindan arindirilmasi, atiksularin aritilmasi ve yeniden kullanimi
konusunda hayati 6nem tasir (Bingiil vd., 2017). Evsel nitelikli atiksularin bilesikleri,
iklimsel farkliliklara, toplumun sosyo-ekonomik durumuna, kiiltiiriine hatta saatlik

durumuna gore farklilik gostermektedir (Kul Erdogan , 2022)

Evsel nitelikli atik sular, kirlilik konsantrasyonlarina gore zayif, orta ve kuvvetli olarak
3 sekilde smiflandirmak miimkiin olup, asagida tabloda gosterildigi sekildedir
(Feslegen, 2017).

Tablo 1.1 Evsel Atik Sularin Karakterizasyonu (Feslegen, 2017)

. Konsantrasyon, mg/L
I¢erik i
Zayif Orta Kuvvetli
Toplam Kat1 Madde 350 720 1200
Cozinmiis Katt Madde 250 500 850




Tablo 1.1’in devami

Konsantrasyon, mg/L

Icerik

Zayf Orta Kuvvetli
e Sabit 145 300 525
e Ucucu 105 200 325
Askida Kat1 Madde
e Toplam 100 220 350
e Sabit 20 55 75
e Ugucu 80 165 275
Cokebilen Madde (mL/L) 5 10 20
Biyolojik Oksijen ihtiyac1 (BOIs) 110 220 400
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) 250 500 1000
Toplam Organik Karbon (TOK) 80 160 290
Toplam Azot 20 40 85
Organik Azot 8 15 35
Amonyum Azotu 12 25 50
Toplam Fosfor 4 8 15
Organik Fosfor 1 3 5
Inorganik Fosfor 3 5 10
Kloriir 30 50 100
Siilfat 20 30 50
Alkalinite (CaCOs) 50 100 200
Yag — Gres 50 100 150

1.1.1 Atk Sularin Kirlilik Parametreleri

Atik sular fiziksel, kimyasal ve biyolojik Ozelliklerine gore ii¢ bashik altinda
gruplandirilirlar. Fiziksel parametreler; koku, renk, sicaklik ve toplam kati madde
olarak, kimyasal parametreler; pH, toplam organik karbon, azot, fosfor, kloriir, asidite
ve alkalinite, yiizey aktif maddeler, kimyasal oksijen ihtiyaci, biyolojik oksijen ihtiyaci

olarak, biyolojik parametreler ise; bakteriler, viriisler olarak siniflandirilir (K&ymen,

2019).




1.1.2  Atik Su Karakterizasyonunda Bashca Parametreler

Atik su karakterizasyonunda baglica parametreler asagida basliklar halinde

agiklanmustir.
1.1.2.1 Biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI)

Atiksularin igerisindeki organik maddelerin miktar1 ve konsantrasyonlari, kirlilik
seviyesinin 6l¢iistinii belirler. Biyolojik oksijen ihtiyaci, mikroorganizmalar tarafindan
attk sudaki organik maddelerin, aerobik ortamda oksitlemesi (biyokimyasal
oksidasyon) sirasinda harcanan oksijen miktaridir. Biyokimyasal oksidasyon, su
icinde gergeklesen bir yanma olay1 olup, bu yanma sirasinda suda bulunan ¢éziinmiis
oksijen kullanilir. Oksitlenme sirasinda kullanilan oksijen miktarinin fazla olmasi, atik

sudaki organik madde yiikiiniin de fazla olmasi anlamina gelir (Kymen, 2019).
1.1.2.2 Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)

Kimyasal oksijen ihtiyaci, atiksu igerisinde bulunan organik maddelerin, kimyasal
olarak oksitlenebilmesi igin gerekli olan oksijen miktaridir. KOI testi, organik
maddelerin potasyum dikromat gibi kuvvetli oksitleyicilerle, asidik bir ortamda
yiiksek sicaklik altinda oksitlenmesi vasitasiyla dlgiiliir. Oksidasyon esnasinda karbon
iceren organik maddeler karbondioksit (CO2) ve suya (H20), azot igeren organik
maddeler ise amonyak a (NH3) déniisiir. KOI degeri, BOI degerinden daha biiyiiktiir
(Kdymen, 2019).

Bir atik suyun KOI deney sonucu, BOI deney sonucundan her zaman yiiksektir. Bunu
sebebi kimyasal olarak oksitlenebilecek bilesiklerin, biyolojik olarak oksitlenebilecek
bilesiklerden daha fazla olmasidir. BOI testleri en az 5 giin siirmekteyken, KOI testleri

ise 3 saat gibi kisa siirede sonu¢ vermektedir (Feslegen, 2017).

Evsel nitelikli atiksularin alic1 ortama desarj standartlarindaki KOI degerleri, her niifus
araligi icin degiskenlik gostermektedir. Desarj edilecek atik suyun yonetmelikteki sinir

degerleri tabloda gosterildigi sekildedir.



Tablo 1.2 Niifusa Goére KOI Desarj Sinir Degerleri (SKKY — 2022)

o Kompozit Numune 2
Parametre Birim Niifus ]
Saatlik
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci Esdeger Niifus <
. mg/L 160
(KOI) 2.000

1.1.2.3 Toplam organik karbon (TOK)

Toplam organik karbon, organik kirlenmeyi gosteren onemli parametrelerden biri
olup, cok kiiciik organik madde konsantrasyonu i¢in uygulanabilmektedir. Toplam
organik karbon testlerinin en 6nemli 6zelligi hizli sonug vermesidir. TOK tayinlerinin
hizli olmasinin yaninda, analiz sonucu elde edilen verilerin dogru ve kabul edilebilir
olmas1 ve analiz sonunda az miktarda tehlikeli atik olugsmasi sebebiyle KOI ve BOIs
yerine alternatif bir su kalite parametresi olarak yerini almistir. Evsel nitelikli atik sular
icin KOI/TOK oran1 gogunlukla 3 olarak kabul edilir (Kéymen, 2019; Yilmaz, 2018).
Evsel nitelikli atiksularm KOI, BOI ve TOK iliskileri asagidaki tabloda gdsterilmistir.

Tablo 1.3 Evsel nitelikli atiksularin KOI, BOI ve TOK iliskileri (Y1lmaz, 2018)

Parametre KOi BOi TOK
K2Cr,07 (O]}
(Potasyum K2Cr,07
Dikromat) Sicaklik
Kullanilan . . )
. Mikroorganizmalar Yukaridaki
Oksidan . s
Mn2(SO4)3 maddelerin ¢esitli
(Manganez (111) katalizorlerle
siilfat) kombinasyonu
Aritma tesisi Aritma tesisi prosesini ve
verimliligi ve su organik bilesiklerin alici Numunelerin toplam
Kullanim kalitesinin hizli ve | sularin ¢6ziinmiis oksijen organik karbon
sik olarak icerigi lizerindeki etkilerini miktarini lgme
izlenmesi modelleme
Analizin ) )
Birkag¢ dakikadan
Tamamlanma 2-3 Saat 5 Giin .
. birka¢ saate
Siiresi




Tablo 1.3’iin devami

paralel olabilir.

Parametre KOI BOI TOK
% 5 — 10 nispi % 5 — 10 nispi
standart sapma standart sapma
Bu yiizde % 15 nispi standart sapma Bu yiizde
Hassasiyet (Buyd . P P (Buyd .
numunedeki akm (Hassas sayilmaz) numunedeki akm
igerigine gore igerigine gore
artabilir) artabilir)
Kisa analiz siiresi
Toksit maddeler
oksidani etkilemez Kisa analiz siiresi
Giris ve ¢ikis atik . 5 BOI ile
) . Uygun as1 ile dogal . e
Avantajlar suyunda KOI Lo iliskilendirilebilir
, 4 ortamdaki gibi seyreder. .
degerindeki ancak KOI kadar
degisiklikler BOI iliskili degildir.
sonuglariyla

Dezavantajlar

Kloriir girisimi
Bazi organik
bilesikler tamamen
okside olmaz.

Zehirli maddeler
mikroorganizmalari dldiiriir
Mikroorganizmalar atik
sudaki tiim mataryelleri

okside etmez.

Pahali ekipman
gerektirir.
Baz1 organik
bilesikler tamamen
okside olmaz.
Oksijen talebini
degil, toplam
organik karbonu

Olger.

1.2

1.2.1

Tanimi

Aktif Karbon

Aktif karbon, biiytik kristal ve amorf yapida olan, genisletilmis yiizey alan1 bulunan,

karbon icerigi yiiksek adsorbent malzemelere verilen genel bir tanimdir. Gézenekli bir

yapiya sahip olan aktif karbonun 1 gramindaki yiizey alani, 300 — 2000 m? kadar

olabilmektedir. Aktif karbonu, bu denli 6nemli bir adsorbent haline getiren 6zelliklerin

basinda yiizey alaninin biiyiikliigii gelir (Karatas, 2017; Ozdemir, 2013).



Aktif karbonun ana bileseni %85 ile %95 arasinda degisen karbon olmakla beraber

geri kalan kisimlarinda azot, siilfiir, hidrojen ve oksijen icerebilir (Giingor, 2013).

1.2.2  Aktif Karbonun Tarihcesi

Eski ¢aglarda karbonlu maddeler yakit olmanin disinda bagka tiirlii amaglar i¢in de

kullanilmistir.

M.O. 3750 yilinda odun kémiiriinin Misirhlar ve Siimerliler tarafindan bronz
tiretiminde, bakir, ¢inko ve kalayin indirgenmesinde kullanildig: bilinmektedir. Misir
Papiriislerinden elde edilen bilgilere gore, Misirlilarm M.O. 1550 yillarinda odun
komiiriiniin tip alaninda kullanildigi tespit edilmistir. Ciirliyen yaralardaki koti
kokular1 adsorplamak i¢in odun komiiriinden yararlanmislardir. M.O. 450 yilinda
Portekiz gemilerinde i¢gme sularinin odun komiirii kapli varillerde saklandiklar1 ve
Hindistan’a ait belgelerde ise igme sularinin aritilmasi i¢in kum ve odun komiirii
filtrelerinin kullanildig1 belgelenmistir. M.S. 157 yilinda Claudius Galen, hem bitki
hem de hayvan kaynakli tiretmis oldugu aktif karbonlar1 hastaliklarin tedavisi i¢in
kullanmak {izere 500 farkli tibbi uygulama gerceklestirmistir. 1773 yilinda Carl
Wilhelm Scheele, farkli kaynaklardan tiretmis oldugu aktif karbonlar1 gaz adsorpsiyon
isleminde kullanmistir. 1785 yilinda Johann Tobias Lowitz, odun komiiriiniin ticari
uygulamalarini tartarik asit liretim silirecinde uygulamistir. Odun kdmiiriintin tibbi
uygulamalar sonucu meydana gelen kokular1 adsorplama Ozelligini tekrardan
incelemistir. 1793 yilinda Kehl, hayvansal dokulardan elde etmis oldugu aktif
karbonlari ¢ozeltilerdeki rengin giderilmesi amaciyla kullanmistir. 1794 yilinda odun
kdmiiriinden elde edilen aktif karbonun endiistriyel alandaki ilk kullanimi, ingiliz bir
seker iireticisi tarafindan seker surubunun agartilmasi ve renginin giderilmesi amaciyla
kullanilmigtir. 1800’14 yillarin basinda Avrupa’daki bir¢ok sehirde yine seker
rafinelerinde renk giderilmesi ve seker pancart surubunun agartilmasinda odun
komiriinii kullanmaya baglamiglardir. 1822 yilinda Bussy, aktif karbonun renk
giderme 6zelligi lizerine liretim asamasindaki sicaklik ve siiresiyle alakali, cok yiiksek
sicakligin ve ¢ok uzun siiren karbonizasyon iglemlerinin adropsiyon 6zelliklerini
olumsuz yonde etkiledigi sonucuna varmistir. 1900°li yillarda gergeklestirilen

caligmalar sonucunda su anki aktif karbon iiretiminin temel prensiplerini olusturan



patentler ilan edilmistir. Bu patentler halen gegerliligini koruyan aktif karbonun iki
temel prensibi olan kimyasal aktivasyon ve gaz aktivasyondur. 1914 yilinda Cek
Cumhuriyeti’nde iiretilmis olan, Carboraffin adi verilen ve ham maddesi talas olup
aktivasyon ajaninin ZnCl, oldugu aktif karbon, ilk ticari aktif karbon olarak literatiire
geemistir. 1914-1918 yillarinda gergeklesen 1. Diinya Savasi sirasinda zehirli gazlarin
kullanilmas: sebebiyle, gaz maskelerinde kullanilmak icin adsorbent karbonlarin
iiretimine ve ¢esitli metotlarin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmustur. Hindistan cevizi
ve badem kabugundan tiretilmis aktif karbonlarin tiretildigi ve ZnCl2 ‘nin aktivasyon
ajan1 oldugu cesitli calismalar yiiritilmistiir. Aktif karbonun ilk olarak su
aritilmasinda kullanilmasi 1920 yilindan sonra gergeklestirilmistir (Aydin, 2013;
Glingor, 2013; Sarici, 2008).

1.2.3  Aktif Karbon Uretiminde Kullamlan Ham Maddeler

Bir¢ok farkli maddeden aktif karbon iiretilebilmektedir. Uretimde kullanilacak olan
aktif karbona ait ham madde se¢imi yapilirken, ilgili ham maddenin bazi kriterleri

saglamasi gerekmektedir. Kullanilacak olan ham maddenin;

e Yiiksek karbon igerigi

¢ Diisiik inorganik bileseni

e Kolay elde edilir olmasi

e Maliyetinin diisiik olmasi

e Depolanma esnasinda herhangi bir bozulma meydana gelmemesi gibi kriterleri

saglamasi gerekmektedir (Dosemen, 2009).

Tablo 1.4 Aktif karbon iiretiminde kullanilan ham maddelerin baslicalar1 (D6semen, 2009)

o Komiir ¢ Odun o Talas

e Petrol e Linyit o Grafit

o Kemik e Kan e Findik kabugu

e (Cay atig1 e  Misir kogani ve piiskiilii e Seker kamisi

o Kahve telvesi ¢ Hindistan cevizi kabugu e Zeytin ¢ekirdegi
e Kahve cekirdegi e Mandalina kabugu e Uziim saplar




1.2.4  Aktif Karbon Tirleri

Aktif karbonlar, [UPAC’a gore gozenek yapilaria gore 3 farkli sekilde siiflandirilir
(Tiirky1lmaz, 2011).

e Mikro Gozenekler — Yarigcap1 2 nm’den kiiciik olanlar
e Mezo Gozenekler — Yarigapt 2 — 50 nm arasinda olanlar

e Makro Gozenekler — Yaricapt 50 nm’den biiyiik olanlar

Piyasada bulunan fiziksel ve kimyasal aktivasyonla en uygun ham maddeden iiretilmis
aktif karbonlar yiizey alanlar1 ve boyutlarina gore toz, graniiler ve pellet formunda
bulunurlar (Kiigtikgiil, 2004). Aktif karbon tiretiminin yilda 400.000 ile 500.000 ton
civarinda oldugu ve bu aktif karbonlarin neredeyse %551 toz, %35°1 graniil ve %10’u

pellet formunda oldugu varsayilir (Belen, 2019).

1.2.4.1 Toz aktif karbon

Genel olarak tanecik boyutu 0,18 mm’den kiiciik boyuttaki 6giitiilmiis aktif karbon
cesididir. Toz aktif karbonlar cogunlukla s1v1 ve gaz faz1 uygulamalarinda kullanilirlar.
Genis yiizey alani ve kisa difiizyon mesafelerinin olmasi sebebiyle adsorplama
kapasite oldukca yiiksek olan aktif karbon ¢esididir (Bozbeyoglu, 2020; Dosemen,
2009).

Sekil 1.1 Toz Aktif Karbon (Bozbeyoglu, 2020)

1.2.4.2 Graniiler aktif karbon

Tanecik boyutu 0,2 mm ve 5 mm arasinda degiskenlik gosteren, diizensiz sekilleri olan

aktif karbon ¢esididir. Direkt olarak graniil halindeki ham maddelerden tiretilebilecegi



gibi, 0giitlilmiis numunelerin graniil haline getirilmesiyle de iiretilebilir. Gaz ve sivi

adsorpsiyon islemlerinde kullanilabilir (Bozbeyoglu, 2020).

Sekil 1.2 Graniiler Aktif Karbon (Bozbeyoglu, 2020)

1.2.4.3 Pellet aktif karbon

Basingla sikistirilmus, silindirik formda bulunan ve tanecik boyutu 0,8 mm ve 5 mm
arasindaki aktif karbon cesididir. Pellet aktif karbonlar, diisiik toz iceri saglamasi1 ve
yiksek mekanik dayanikliligina sahip olmasi nedeniyle genellikle gaz fazi

uygulamalarinda kullanilir (Bozbeyoglu, 2020).

Sekil 1.3 Pellet Aktif Karbon (Bozbeyoglu, 2020)

1.2.5 Aktif Karbonlarin Uygulama Alanlari

Aktif karbon ¢ok iyi bir adsorbent olup, karbon igerigi yiiksek tiim ham maddelerden
tiretilebilmektedir. Bu sebeple de endiistriyel ¢alismalarda yaygin bir sekilde kullanim
alanmma sahiptir. (Ozlem Akgakal 2017). Bu uygulamalar s1v1 faz uygulamalari ve gaz
faz1 uygulamalari olarak ikiye ayrilmis olup, s6z konusu aktif karbonlar %21 oraninda
gaz fazi uygulamalarinda, %79 oraninda ise sivi fazi uygulamalarinda kullanilir

(Yapici, 2022).

10



1.2.5.1 Sivi faz uygulamalari

Yerkiiredeki su kaynaklari kisitli oldugundan dolayi, su canlilar i¢in hayati bir 5Gneme
sahiptir. Bu sebeple kullanilmis sularin tekrar kullanim1 s6z konusu olabilmektedir.
Atik sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak aritmaya tabi tutarak dogaya yeniden
verilmesi gerekmektedir. Bu islemlerin biri veya hepsi birden atiksu aritiminda

uygulanabilir (Uzun, 2008).

Aktif karbonlar, atiksu igerigindeki kati maddelerin uzaklastirilmasi, agir metal
giderimi, renk giderimi, koku giderimi, boyar madde giderimi, azot ve fosfor giderimi,
biyolojik oksijen iceriginin ve kimyasal oksijen igeriginin azaltilmasi ve patojen
maddelerin giderilmesi gibi konularda kullanilir. Medikal uygulamalarda ise dis
macunu, dus jeli, parfiim ve ila¢ yapiminda saflastirma ve baglama amaciyla
kullanilmaktadir. Bunun yaninda aktif karbonlar maden sektoriinde altin, giimiis ve
bakir gibi degerli madenlerin siyaniir ile ¢ézdiiriilmesinden sonra, siyaniirlii ¢ozeltiden
degerli madenlerin ayristirilmasi isleminde kullanilmaktadir (Karatas, 2017; Yapici,
2022).

Sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin %24°l i¢me suyu iyilestirmede
tat, koku ve renk giderimi islemlerinde kullanilmaktadir. Dezenfeksiyon sirasinda
kullanilan klor gazi, igme sularindaki organik maddelerle reaksiyona girerek
kanserojen bilesiklere doniisebilmektedir. Burada da aktif karbonlar organik

maddelerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir (Karatas, 2017; Tiirkyilmaz, 2011).

1.2.5.2 Gaz faz1 uygulamalari

Gaz faz1 uygulamalarinda dayaniklili§i daha yiiksek olan graniil halde veya
sekillendirilmis aktif karbonlar tercih edilmekte olup, toplam aktif karbon
kullantminin %20’sini gaz fazi1 uygulamalari olusturmaktadir (Seydiogu, 2019). En
fazla kullanildiklar1 alanlar; ¢oziici geri kazanimi, koruyucu filtreler, vakum

teknolojisi ve tasitlardaki emisyon kontrol ekipmanlaridir (Uzun, 2008)

Organik bilesikler, kuru temizleme, tohumlardan yag ¢ikarma, patlayict maddelerin

iretimi, boya ve yapistirict maddeler gibi endiistriyel faaliyetlerde kullanilir. Uguculuk
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ozelligi son derece yiiksek olan organik c¢oziiciiler, atmosfere dogrudan verildigi
zaman yangin, patlama ve tiirlii saglik sorunlarina neden olur. Buhar toplama ve

¢oOziiciilerin geri kazanimi sayesinde bu problemlerin 6niine ge¢ilmesi saglanmis olur

(Uzun, 2008).

Benzen, toluen, etilbenzen, ksilen, metanol aseton vb. ¢oziiciiler hem sivi formda hem
de gaz formda insan saglig1 i¢in son derece zararli kimyasallardir. Bu ¢oziiciilerin aktif

karbonlar sayesinde geri kazanimi1 oldukg¢a kolaydir (Aydin Samdan, 2013).

Aktif karbonlar fermantasyon islemleri sirasinda da kullanilabilmektedir.
Mikroorganizmalar icin zararli olan maddeleri adsorplayarak fermantasyon islemini
hizlandirirlar.  Fakat mikroorganizmalar i¢in  gerekli olan besinleri de

adsorplayabilirler (Kumas, 2015).

1.2.6  Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbonun iiretilmesi i¢in secilecek olan ham maddenin, inorganik madde
igeriginin diisiik olmasi, karbon iceriginin yiiksek olmasi, maliyetinin diisiik ve kolay
elde edilir olmas1 ve depolama Omriiniin uzun olmasi gerekmektedir (Isinkaralar,
2020). Aktif karbon, fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak iizere iki sekilde
tiretilmektedir (Gilindiizoglu, 2008).

1.2.6.1 Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon ham maddenin pirolizi ya da karbonizasyonu ve karbonize yapinin

aktivasyonu olmak iizere iki asamada gergeklestirilmektedir (Aydin, 2002).

Karbonizasyon organik maddelerin inert ortamda 1s1l islem gérmesiyle gergeklestirilen
termo kimyasal bir olaydir. Bu islemde hidrojen ve oksijen gazlarinin ham maddeden
uzaklastirilarak, gozenekli bir karbonik yapinin olusturulmasi saglanir. Karbonun
gozenek yapisi, ham materyalin c¢esidine, dogalligina, fiziksel o&zelligine,
karbonizasyon sicakligia ve siiresine gore degiskenlik gosterebilir (Oziisoy, 2022;

Yapici, 2022).
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Aktivasyon islemi; karbonizasyon sonucu meydana gelmis komiirlesmis maddenin,
buhar ve karbondioksit gibi oksitleyici gazlar yardimiyla 1200 °C’ye varan
sicakliklarda aktive edilmesidir. Bu sayede genis ylizey alani ve biiyiik gézeneklere
sahip aktif karbonlarin meydana getirilmesi saglanmis olur. Buhar ve karbondioksit
gibi oksitleyici gazlarla yapilan aktivasyon islemi karsilastirildiginda, buhar ile
yapilan aktivasyon isleminde daha verimli sonuclarin elde edildigi goriilmiistiir

(Oziisoy, 2022; Yapici, 2022).

Karbonizasyon islemi sicakligi bezen 1000 °C’ye kadar ulagirken genellikle 600 — 900
°C arasinda, aktivasyon islemi sicakligi ise 600 — 1200 °C arasinda degiskenlik
gosterir. Fiziksel aktivasyon sonucu tretilen aktif karbonlar adrosbent olarak fazla

kullanilmazlar (Sabaz, 2018).

Ham Madde Secimi

v

Ogiitme ve Simflandirma

v

Karbonizasyon

v

Aktivasyon

v

Aktif Karbon

Sekil 1.4 Fiziksel Aktivasyon Yontemiyle Aktif Karbon Uretim Semasi (Sehriban Zeybek,
2019)

1.2.6.2 Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi, ham madde ile kimyasal aktivasyon ajaninin belirli bir

sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir (Seydiogu, 2019).

Kimyasal aktivasyonda belirli gramajdaki baslangic malzemesi, belirli orandaki
aktivasyon ajani ile karistirilarak, ham maddenin aktivasyon ajanini tamamen emmesi
saglanir. Daha sonra elde edilen bu karisim 400 — 1000 °C karbonizasyon islemine
tabii tutulur. Karbonizasyon islemi sonrast elde edilen iirlinlin aktiflestirici

kimyasaldan arindirilmak i¢in asit/baz ¢ozeltileri ile notralize edilerek bolca saf su ile
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yikanmasi ve ardindan kurutulmas: gerekmektedir. Magnezyum kloriir, kalsiyum
kloriir, fosforik asit, siilfiirik asit, ¢cinko kloriir, potasyum hidroksit ve potasyum

karbonat, literatiirde karsimiza ¢ikan en fazla aktivasyon ajanlaridir (Tiirkyilmaz,

2011).

Fiziksel aktivasyona kiyasla kimyasal aktivasyon daha basit bir yontem olup daha
diistik aktivasyon sicakligina sahiptir. Daha genis gdzenek yapist ve daha genis ylizey
alaninin olusmasi, daha diisiik aktivasyon siiresine sahip olmasi, aktivasyon igleminin
tek basamakta gerceklesmesi ve {irlin veriminin daha yiiksek olmasi, kimyasal

aktivasyon yontemin dnemli avantajlaridir (Sencan, 2011; Uzun, 2008).

Karbonizasyon siiresi ve sicakligi, kimyasal aktivasyon maddesinin orani ve derisimi,
kullanilan ham maddenin miktar1 ve boyutu kimyasal aktivasyonu etkileyen baslica

etmenlerdir (Geylan, 2016).

Ham Madde Se¢imi
v

Ogiitme ve Simiflandirma

v

Aktivasyon Ajani ile Karigtirma

v
Karbonizasyon ve Aktivasyon
v
Asit/Baz ile Notralize Etme
v
Saf Su Ile Yikama
v

Kurutma
v

Graniillestirme

v
Aktif Karbon

Sekil 1.5 Kimyasal Aktivasyon Yonetimiyle Aktif Karbon Uretim Semasi (Aydin Samdan,
2013)
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1.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir fazdaki iyon ya da molekiillerin baska bir faz ylizeyine tutunmasi
islemidir. Adsorpsiyon isleminde taneciklerin tutundugu kati yiizeye adsorban,
adsorbent ya da adsorplayici, yiizeyde tutunan taneciklere ise adsorbat ya da
adsorplanan adi verilmektedir. Yiizeyde tutunan taneciklerin, yiizeyden ayrilma

islemine ise desorpsiyon ad1 verilir (Cetingiirbiiz, 2022).

Adsorbentler ¢evre i¢in zararsiz, zehirsiz, ucuz, kolay elde edilebilir, suda ¢éziinmeyen
ve genis yiizey alanma sahip olmalidir. ki tiirlii adsorbent ¢esidi bulunmakta olup
bunlar, dogal adsorbentler ve yapay adsorbentlerdir. Dogal adsorbentler dogada
kolayla bulunabilmeleri, 6n islem gerektirmeden {iretilebilmeleri ve g¢evre dostu
olmalar1 nedeniyle daha yararli {iriinlerdir. Her malzemeye uygulanamayisi tek
olumsuzlugu olarak kabul edilir. Yapay adsorbentler ise fabrikalarda iiretilmelerinin
zor, maliyetli ve c¢evre saghigin olumsuz etkileyebilen maddelerdir. Tek olumlu

Ozelligi ise istenilen formda iiretilebilmeleridir (Demir vd., 2014).

Adsorpsiyon proseslerinin ¢evre miihendisligi i¢in kullanim alanlar1 son derece
genistir. Atiksu aritimi, su aritimi, hava kirliligi kontrolii gibi islemlerde adsorpsiyon
metodu en yaygin aritim prosesleridir. Kullanim alanlar1 genellikle, renk giderimi,
koku giderimi, organik madde giderimi, KOI giderimi, BOI giderimi ve agir metal

giderimi seklindedir (Kutlu, 2021).

1.3.1  Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon isleminde adsorplayict yiizey ile adsorplanan molekiiller arasindaki
cekim tiiriine bagl olarak literatiirde ii¢ farkli adsorpsiyon tipi bulunmaktadir. Bunlar
fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyonik adsorpsiyondur (Atalay Sénmez,
2014).

1.3.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, adsorplayici ylizey ve adsorplanan molekiiller arasindaki zayif

cekim kuvvetlerine bagh olarak gerceklesir. Van der Waals kuvvetlerinin etkili oldugu
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adsorpsiyon c¢esididir. Adsorbe edilen molekiil, kat1 yiizeyin belirli bir alanina
baglanmak yerine, yiizeyde hareketli haldedir. Zayif ¢ekim kuvveti ile bag kurduklari
i¢in tersinirdir yani iki yonliidiir (Arslanoglu Isik, 2012; Cetingiirbiiz, 2022).

Fiziksel adsopsiyonda adsorplanan molekiiller, katinin kristal 6rgiisii igerisine girmez
ve ¢Oziinmez fakat kati maddenin yiizeyine tamamen yayilir. Fiziksel adsorpsiyonun
gerceklesebilmesi icin ilaveten bir aktivasyon enerjisine gerek yoktur (Celik, 2022;

Tiirky1lmaz, 2011).

Bu adsorpsiyon tiiriinde adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinli§inda yani
coklu tabaka halinde olusur. Adsorpsiyon 1s1 veren bir proses olup bu reaksiyon
sirasinda ortaya ¢ikan 1s1, 10 kcal/mol’den daha diisiiktiir (Atalay Sonmez, 2014;
Yildiz Tongur, 2010).

1.3.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiille, adsorplayici yiizey arasindaki elektron
aligverisiyle gerceklesen kimyasal bir bagdir. Bu bag sayesinde gerceklesen etkilesim,
fiziksel aktivasyonla gerceklesen etkilesime gore ¢ok daha kuvvetlidir. Kimyasal
aktivasyonda ekstradan aktivasyon enerjisine ihtiya¢ vardir ve bu aktivasyon enerjisi,
kimyasal reaksiyon 1sis1 diizeyindedir. Ortaya ¢ikan 1s1, 10 — 50 kcal.mol ‘dir. Bu
adsorpsiyon tiirii tek tabaka halinde gergeklesir. Adsorbatla ve adsorbent arasindaki

bag oldukc¢a kuvvetli olmasindan dolay1 tersinir degildir (Belen, 2019; Celik, 2018).

Tablo 1.5 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Farklar (Aydin Samdan, 2013; Celik,
2022)

FiZIKSEL ADSORPSiYON KiMYASAL ADSORPSiYON

Adsorpsiyon 1sis1 buharlasma gizli 1sisindan | Adsorpsiyon 1sis1 buharlasma gizli

yaklasik iki veya ii¢ kat daha kiigiiktiir. 1s1sinin neredeyse li¢ katidir.

. Adsorplanma  hizim  aktiflestirme
Reaksiyon hizli gergeklesir. o )
enerjisinin biiyiikligi belirler.

Ekstra bir aktivasyon enerjisi gerekmez. Aktivasyon enerjisine ihtiyag vardir.
Tek ya da ¢ok tabakali olabilir. Sadece tek tabakali adsorplama olabilir.
Secici degildir. Yiiksek derecede secicidir.
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Tablo 1.5’in devami

FiZiKSEL ADSORPSiYON KiMYASAL ADSORPSiYON

Tamamen tersinirdir. Tersinmezdir.

. Elektron transferi sayesinde kimyasal
Elektron transferi ger¢eklesmez.
baglar olusur.

Adsorplayict  olarak tiim katt maddeler | Adsorplayici olarak bazi kati maddeler

kullanilabilir. kullanilabilir.

1.3.2  Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyon prosesini etkileyen bir¢cok parametreler mevcut olup, bu parametreler

asagida maddeler halinde siralanmstir (Oziisoy, 2022).

e Sicaklik

e pH

e Temas siiresi

e Karistirma hizi

e Adsorbent miktari

e Adsorbentin ylizey alani

e Adsorbentin asidik, bazik ya da n6tr olmasi

e Adsorbe olan maddenin ¢oziintirligii

Bu c¢aligmada, adsorpsiyon teknigiyle orman giilii bitkisinin yapragindan tretilmis
aktif karbonlar yardimiyla, evsel nitelikli atik sudan KOI giderimi gerceklestirilmistir.
Kullanilan atiksu, Kastamonu Belediyesi Atiksu Aritma Tesisinden temin edilmistir.
Aktivasyon ajani olarak lityum hidroksit (LiOH) ve ¢inko kloriir (ZnCl2) kullanilarak,
farkli sicakliklarda aktif karbon iretilmis olup, en fazla yiizey alanina sahip aktif
karbonlar, evsel nitelikli atik sudaki KOI giderimi i¢in adsorpsiyon islemine tabii
tutulmustur. Aktif karbon {iretimi i¢in ham madde olarak orman giilii bitkisinin

yapraklar1 kullanilmistir.

Ormangiilii, tohumlu bitkiler sinifinin, fundagiller (Ericaceae) familyasindan,
Rhododendron cinsinin, 800’e varan tiiriiniin igerdigi bitkilere verilen genel bir addir.

Tirkiye’de ise yalnizca birka¢ Rhododendron tiirii mevcuttur. Orman giilleri
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Karadeniz Bolgesinin yagist bol olan daglik bolgelerinde bulunur. Mor orman giild,
sar1 orman giilii, beyaz (Kafkas) orman giilii, pembe ¢i¢ekli ormangiilii ve beyaz
cicekli orman giilii lilkemizde bulunan baslica ormangiilii tiirleridir (Akgiin, 2019;
Iskefiyeli, 2010). Ormancilar tarafindan ‘‘inatc1 bir diri ortii’> olarak anilan orman
giillerinin bitkisel dokiintiileri, cogu zaman bulunduklar1 alandan ayrisamaz. Bu
sebeple hem toprak faunasinin fakirlesmesine, hem de yayilis alanindaki bitkilerin

bliylimesine engel olurlar (Yazici, 2010).

Ormangiilii bitkisinin yaprak ve ¢i¢eklerinde toksik bilesikler bulunmasi sebebiyle, bu
yaprak ve ¢iceklerle beslenen kegi ve koyunlarda zehirlenmelere rastlanmistir. Genis
alanlara yayilim gosteren ormangiillerinin yasam sekilleri de birbirinden farklidir.
Bazi tiirlerinin epifik (dogrudan topraga bagli olmayan) yasam sekillerine sahip
oldugu goriilmektedir. Epifik yasam sekline sahip tiirler, genellikle agaclarin govdeleri
veya dallar1 tizerine yayilarak, gida emici organlari yardimiyla {izerine yerlestikleri

bitkiden beslenirler (Karakaya, 2010).

Karadeniz bolgesinde fazlaca bulunan orman giilii bitkisinin nektarlari da bol miktarda
bulunup bolge ariciliginda kullanilmaktadir. Halk arasinda “deli bal” olarak bilinen bu
bal ¢esidi, icerisinde bulundurdugu zararli toksinlerden dolayi, fazla tiiketimi sonucu

oliimlere neden olabilmektedir (Akgiin, 2019).
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2.  LITERATUR OZETi

Ayla Aslan ve Sehriban Zeybek (2022), yaptiklar1 ¢alismada ceviz kabuklarindan
ZnCl; aktivasyonu ile aktif karbon elde edip sulu ¢6zeltilerden fosfat (P) giderim
kapasitesini analiz etmislerdir. Elde ettikleri aktif karbonlar1 nem igerigi, kiil igerigi
SEM, BET, XRD, FTIR ile karakterize etmislerdir. Aktif karbonun yiizey alani
415,433 m?/g olarak bulunmus olup, 6,5 pH ortaminda, 25 °C sicaklikta 150 rpm
karistirma hiz1 ve 0,5 gr adsorbent miktariyla yapilan adsorpsiyon islemi sonucunda
ceviz kabugundan elde edilmis aktif karbonun fosfat giderimi icin etkili bir adsorbent

oldugu sonucuna varmiglardir (Aslan ve Zeybek, 2022).

(Ferreira vd., 2022) hint tohumu kekinden aktif karbon elde edip, adsorpsiyon metodu
ile boyar madde olan metilen mavisi giderim verimini incelemislerdir. Ham madde
olarak hint tohumu kekini kullanilmis olup, aktivasyon ajani olarak fosforik asit
(H3PO4) kullanmiglardir. %20°1lik ve %40’lik fosforik asit ¢ozeltili numuneyi farkli
sicakliklarda ve siirelerde karbonizasyon islemine tabii tutmusladir. En yiiksek verimli
aktif karbon, %40°lik fosforik asit cozeltili, 800 °C sicaklikta 1 saat siireli
karbonizasyon islemine tabii tuttuklari numune olmustur. Bu aktif karbonun BET
yiizey alam1 254,91 m?%g olarak bulunmus olup, metilen mavisi adsorplama

kapasitesini %89 olarak tespit etmislerdir (Ferreira vd., 2022).

(Raut vd., 2022), tarimsal biyoatik olan seker kamisi kiispesi ve piring kabugundan
fosforik asit (H3POs) ve ¢inko kloriir (ZnCl2) kullanilarak kimyasal aktivasyonu ile
aktif karbon tlretmislerdir. Farkli sicakliklarda ve emdirme oraniyla aktif karbon elde
edilmis olup, en verimli karbonun 900 °C sicaklikta ve 1:2 emdirme oraniyla elde
etmislerdir. Cinko kloriir ile hazirlanan karbonlarin fosforik aside gore daha fazla
ylizey alani verdigi sonucuna ulagsmislardir. Cinko kloriir (ZnCly) ile emdirilmis aktif
karbondan yapilan seker kamis1 kiispesinin en yiiksek yiizey alan1 1386,58 m?/g olarak
bulunmus olup, piring kabugunun ¢inko kloriir (ZnCly) ile maksimum 749,51 m?/g
ylizey alan1 verdigi sonucuna varmislardir. (Aslan, 2021) zirai endiistryel bir atik olan
corek otu posasini aktif karbon iiretimi amaciyla hammadde olarak kullanmistir.

Aktivasyon ajani olarak ¢inko kloriir (ZnCl2) kullanmistir. Corek otu posasi ZnCl: ile
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farkli emdirme oranlarinda aktiflestirilmistir. 1:1 emdirme oranlarinda elde edilen
aktif karbonlarin BET yiizey alanlari sirastyla 505,073 m?/g olarak bulunmustur. Elde
edilen verilere gore ¢orek otu posasinin aktif karbon iiretiminde 6nciil materyal olarak

kullanilabilecegini sonucuna varilmastir.

(Aliyev, 2021), yaptig1 ¢alismada findik kabuklarindan elde ettigi aktif karbonlar1, sulu
¢ozeltide krom (Cr*®) giderim kapasitesini incelemistir. Kimyasal aktivasyon metodu
ile elde ettikleri aktif karbonlarda, aktivasyon ajani olarak fosforik asit (H3POa)
kullanildig1 goriilmiistiir. 400 °C gibi diisiik bir sicaklikta elde ettigi aktif karbonu
SEM — EDX, BET, TGA, FTIR analizleri yapilarak karakteristik ozelliklerini
incelemistir. Aktif karbonun yiizey alan1 581,07 m?%g olarak bulunmus olup, daha
sonra sulu ¢ozeltilerden kromun farkli kosullarda adsorpsiyon yontemiyle
giderilmesini incelemistir. %99 giderim verimiyle pH: 2, adsorbent dozaj1 0,3 g/L,
baslangi¢ konsantrasyonu 50 mg Cr®*/L ve optimum sicakligin 23 °C oldugu sonucuna
varmistir. Elde edilen verilere gore, findikkabugundan {iretilmis aktif karbonlarin

krom gideriminde son derece basarili oldugunu tespit etmistir.

(Isinkaralar, 2020), atkestanesi kabugundan iiretilmis aktif karbonlar ile i¢ ortam
havasindan formaldehit ve BTEX giderimini amag¢lamistir. Bu dogrultuda hazirlamig
oldugu atkestanesi kabuklarini, farkli konsantrasyonlardaki ¢inko kloriir ile (ZnCly)
aktive ederek, farkli sicakliklarda karbonizasyon islemine tabii tutmustur. En verimli
aktif karbonu, 600 °C sicaklikta ve 3 M ZnCl kullaniminda elde ettigi goriilmistiir.
Elde edilen aktif karbonlarin, formaldehit ve BTEX gazlarmin giderimi konusunda

ticari aktif karbonlara gore daha verimli bir sonug¢ alindigini tespit etmistir.

(Rai vd., 2016), mango ¢ekirdeklerinden elde edilen aktif karbonlari sulu ¢ézeltilerden
Cr*® adsorpsiyonunda kullannuslardir. Kurutulmus mango g¢ekirdeklerini toz haline
getirdikten sonra H3POs ile aktive edilip, inert ortamda 600 °C sicaklikta 1 saat
boyunda karbonize etmislerdir. Elde edilen aktif karbonun yiizey alan1 490,43 m?/g
bulunmus olup, en yiiksek Cr*® adsorpsiyonu 35 °C sicaklikta pH’2 de elde edildigi

goriilmiistiir.
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(Schaefer vd., 2015), ham madde olarak hidrokarbonlari tercih etmislerdir. Kimyasal
aktivasyon metodu uygulamislar olup, aktivasyon ajani olarak potasyum hidroksit
(KOH) kullanarak 0,2 — 1,6 M aras1 degisen konsantrasyonlar1 750 °C sicaklikta
karbonize ederek aktif karbon tiretmislerdir. Elde ettikleri aktif karbonlarin BET yiizey
alanlarmin 790 ile 2.240 m?/g araliginda bulduklarini bildirmislerdir.

(Yang vd., 2012), ham madde olarak kenevir sapindan elde ettikleri aktif karbonlarin,
hidrojen depolama kapasitesini incelemislerdir. Kimyasal aktivasyon yonetimi
uygulanmis olup, aktivasyon ajani olarak potasyum hidroksit (KOH) kullanmislardir.
Aktif karbonun yiizey alam, 3.241 m%g ve gbzenek hacmi 1,98 cm?®g olarak
bulunmustur. Elde ettikleri aktif karbonun kriyojenik sicakliktaki hidrojen depolama

kapasitesinin agirlik¢a %3,28 olarak bulmuslardir.

(Dubber vd., 2010), atiksulardaki KOI parametresinin, i¢ izlemede, atiksu aritma tesisi
dizayninda ve isletilmesinde etkili bir parametre olarak kullanildigini belirtmistir.
Ancak KOI analizi sonucunda tehlikeli atiklarinin meydana gelmesi sebebiyle KOI
analizi yerine TOK analizinin kullanilabilirligini incelemistir. 11 farkli evsel atiksu
aritma tesisinden gelen giris ve c¢ikis suyu numunelerini alarak analiz siirecini
baslatmistir. Bu analizlere BOI deneyini de ekleyerek, KOI, BOI ve TOK arasindaki
iliski incelenmistir. Yapilan degerlendirmeler sonucu KOI analizinin yerine TOK
analizinin, aritma tesisi performans: izlenmesinde giivenilir bir sekilde

kullanilabilecegi sonucunu elde etmislerdir.

(Olgun, 2009), cam endiistri atik sularinda adsorpsiyon yontemi ile KOI giderimini
incelemistir. Adsorbent olarak tiirlii boyutta zeolitler, pomza tasi, Cankir1 bentoniti
gibi 16 farkli adsorbent ile ¢alismis olup, KOI giderimi konusunda en verimli sonucu
aktif karbonla elde edildigi sonucuna varilmistir. Optimum kosullarda, 3 gr aktif
karbon, 210 dk ve 150 rpm hiz ile yapilan adsorpsiyon sonucu, atik suda KOI giderim

veriminin %55,4 oldugunu bildirmistir.

(Ugar vd., 2009), aktif karbon liretiminde ham madde olarak meyve suyu endiistrisinin
bir yan {irlinli olan nar tanelerini kullanmislardir. Kimyasal aktivasyon ile aktif karbon

tiretmis olup, aktivasyon ajani olarak ¢inko kloriir (ZnCl2) kullanmislardir. 600 °C
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sicakliginda 2,0 emprenye orani kullanildiginda elde ettigi aktif karbonun BET yiizey
alaninin 978,8 m?/g oldugu sonucuna varmislardir. En diisiik emprenye orani ve
karbonizasyon sicakliginda aktif karbonlarin yiizey alaninin 709,4 m?/g gibi bir sonug
elde etmislerdir. Bu verilere gore aktif karbon ylizey alaninin, aktivasyon ajani ile
emprenye orani ve karbonizasyon sicakligiyla, direkt olarak etkili oldugunu ileri
stirmislerdir. (Zabaniotou vd., 2008), zeytin ¢ekirdeklerinden aktif karbon elde
edilmis olup adsorpsiyon 6zelliklerini incelemislerdir. Hem kimyasal aktivasyon, hem
de fiziksel aktivasyon metodu uygulayarak iki farkli aktif karbon elde etmislerdir.
Kimyasal aktivasyon metodunda, aktivasyon ajani olarak potasyum hidroksit (KOH)
kullanilmislardir. Kimyasal aktivasyonla iiretilen aktif karbonun BET ylizey alaninin
3.049 m?%g oldugu, fiziksel aktivasyon metoduyla iiretilen aktif karbonun ise BET
yiizey alammi ise 1000 — 1200 m?%/g oldugu sonucunu elde etmislerdir. Aktif
karbonlarin metilen mavisi adsorplama kapasitesinin ticari aktif karbonlarla

karsilastirilabilir oldugunu bildirmislerdir.

(Bouchelta vd., 2008), aktif karbon tiretimi i¢in hammadde olarak bitkisel bir atik olan
hurma ¢ekirdeklerini kullanmistirlar. Aktif karbon tiretimi i¢in fiziksel aktivasyon
metodunu uygulanmis ve karbonize yapimnin aktive edilmesi i¢in su buharimi
kullanmislardir. Elde ettikleri aktif karbonlar1 SEM, BET, XRD, FTIR ile karakterize
etmislerdir. 700 °C gerceklesen islemlerde en verimli yiizey alanin1 635 m?/g olarak

bulmuslardir.

(Guo vd., 2005) aktif karbon {iretimi i¢in ham madde olarak piring kabuklarini
kullanmiglardir. Tek asamali fosforik asit (H3POs) aktivasyonu ile hazirlanan
numuneleri 170 — 450 °C sicakliklar arasi karbonize ederek aktif karbon liretmislerdir.
300 °C nin altindaki aktivasyon sicakliginda gozenek gelisiminin ihmal edilebilir
oldugu sonucuna vartlmis olup, 450 °C irettikleri aktif karbonlarin ise BET yiizey

alanmin 1.295 m?/g oldugunu tespit etmislerdir.

(Hayashi vd., 2005), poliiiretan kopiikten, potasyum karbonat (K2CO3) ile kimyasal
aktivasyon metodu ile aktif karbon iiretmislerdir. Hazirlanan aktif karbonun gozenek
yapisinin karbonizasyon sicakliginin ve aktivasyon ajani emdirme oraninin etkileri

arastiritlmistir. 1073 K sicakliginda, 1:0 emdirme oraninda maksimum degere
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ulastiklarini ve elde edilen aktif karbonun yiizey alaninn 2.800 m?/g oldugu sonucuna
varmiglardir. Elde edilen aktif karbonlar, ticari aktif karbonlar ile karsilastirildiginda

cok keskin bir mikro gézenek boyutu dagilimina sahip oldugunu gormiislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Bu ¢alismada ham 6rnek olarak orman giilii bitkisinin yapraklar1 kullanilmistir. 1800
devirde yaklasik 3 dakika boyunda Waring marka 8011EB model blender ile farkli
boyutlarda dgiiriilmiistiir. Ogiitiillen orman giilii yapraklarmmn kimyasal aktivasyonu
icin LIOH ve ZnCl, kimyasallar1 kullanilmistir. Kimyasal aktivasyon sonrasinda
etlivde 24 saat boyunca kurutma islemi gerceklestirilmistir ve orman giilii yapraklar
Sekil 3.1°de gosterilen paslanmaz gelik reaktorde piroliz edilmistir. Kurutma islemi
Memmert — UF 110 markali etiivde gergeklestirilmistir. pH ayarlamasi i¢in HCI ve
NaOH kullanilmistir. Elde edilen her 6rnek 1 — 2 litre saf su ile yikanip etiivde kurutma
islemi islemi gergeklestirilmistir. Orneklerin BET dl¢iimleri Quantachrome marka,
Nova Touc Lx4 model ylizey alani 6l¢lim cihazinda, SEM o6l¢iimleri Fei marka,

Quanta Feg 250 model taramali elektron mikroskobunda yapilmistir.

Evsel nitelikli atik sularda KOI giderimi ¢alismasi i¢in, Kastamonu Belediyesi Atik
Su Arntma Tesisinden atiksu temin edilmistir. Adsorpsiyon calismalari, farkl
konsantrasyonlarda, farkli sicakliklarda ve pH larda gerceklestirilmistir. Numunelerin
pH ayarlamasinda Hanna HI 2211 pH &lger cihazi kullanilmistir. Farklh
konsantrasyonlardaki numunelerle birlikte aktif karbonlarin karigtirma islemi, IKA KS
3000 1 control marka karistiricida gergeklestirilmistir. Aynmi cihazda adsorpsiyon
prosesinin sicakliga olan etkisi de incelenmistir. Daha sonra KOI testi i¢in LCK 314
marka kitler kullanilmistir. Potasyum dikromat i¢eren bu kitlere 0,2 ml ¢ozelti ekleyip,
karistirildiktan sonra Lange LT 200 marka termoreaktorde 2 saat boyunda 150 °C de
1s1tma islemi gergeklestirilmistir. 2 saatin sonunda elde edilen KOI testleri, Lange DR
3900 Vis marka spektrofototmetrede okutma islemi gerceklestirilerek KOI giderim

verimi elde edilmistir.
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3.2 Metot

3.21  Aktif Karbon Sentezi

Laboratuvar c¢alismalarinda aktif karbon iiretmek amaciyla ham madde olarak
kullanilan orman giilii bitkisinin yapraklart 6nce saf su ile yikama islemi
gerceklestirildikten sonra 110 °C sicaklikta 24 saat kurutulmaya birakilmistir. Daha
sonradan farkli boyutlarda 6giitiilmiistiir. Ogiitiilen orman giilii yapraklarinin kimyasal
aktivasyonu i¢in LiOH ve ZnCl; kullanilmistir. Deney ortaminda kullanilan tiim

kimyasallar analitik safliktadir.

Kimyasal aktivasyon i¢in 100 ml’lik balon jojelere, 1M; 3M; ve SM’lik ZnCl, ve
LiOH ¢ozeltileri hazirlanmigtir. 10’ar gram 6giitiilmiis orman giilii yapraklar ile 40
mL’lik ZnCl; ve LiOH c¢ozeltileri 1slatilarak, 24 saat 25°C’de bekletilmistir.
Devaminda aktivasyon ajani ile muamale edilen ornekler, 110 °C’ye ayarlanmis
etiivde 24 saat kurutulmustur. 24 saatin sonunda etiivden alinan kurutulmus 6rnekler,
Sekil 6 ve 7°de ki paslanmaz ¢elik kapali reaktor kabinda 800 °C’de 10 psi’lik N2 azot
akis1 altinda 1 saat piroliz edilip, yine 10 psi’lik N2 azot akisinda sogumaya

birakilmustir.

Soguyan Ornekler reaktorden ¢ikarilarak ZnCl; ve LiOH kimyasallarinin noétralize
edilmesi amaciyla 1 M’lik NaOH ¢6zeltisi ve 1 M’lik HCI ¢6zeltileri hazirlanarak,
LiOH ¢ozeltili 6rnekler hazirlanan HCI ile, ZnCl, ¢ozeltili 6rnekler ise hazirlanan

NaOH ile yikanmislardir.

Daha sonra nétralize islemi tamamlanan 6rnekler, oda sicakliginda yaklasik 1-2 litre
saf su ile yikanarak 110 °C’deki etiivde 24 saat boyunca kurutma islemi
gerceklestirilmistir. Kurutma isleminin ardindan BET yiizey alan1 olglimleri
yapilmistir. Yiizey alam1 en yiiksek ¢ikan ornekler {izerinde ayni islemler farkli

sicakliklar i¢in optimize edilmistir.
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Sekil 3.1 Paslanmaz Celik Reaktor (Tiirkyilmaz, 2011)

Sekil 3.2 Karbonizasyon Islemi
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Sekil 3.4 Ham Orman Giili Yapraklari
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Sekil 3.5 Karbonizasyon Sonrast Orman Giilii Yapraklari

3.2.2  Adsorpsiyon Calismalar:

Adsorpsiyon islemleri sicaklik ve pH’a bagh olarak 2 asamali gerceklestirilmistir. Ilk
olarak sicaklik iizerine yapilan adsorpsiyon c¢aligmalar1 yiiriitiilmiis olup, daha sonra

pH’ 1n adsorpsiyona etkisi incelenmistir.

Uretilen aktif karbonlar, evsel nitelikli atik sulardaki KOI giderimi i¢in adsorbent
olarak kullamlmigtir. Ham atik suyun KOI si 703 mg/L olarak tayin edilmis olup,
deneylerde bir grafik olusturmak adina ham atik su seyreltilerek devam edilmistir. 700
mg/L, 600 mg/L, 500 mg/L, 400 mg/L, 300 mg/L, 200 mg/L, 100 mg/L ve 50 mg/L
olacak sekilde 8 farkli konsantrasyona sahip atik sularda adsorpsiyon islemi

gerceklestirilmistir.

Seyreltme islemi icin gerekli hesaplamalar yapilip, KOI degeri 700 mg/L’den
baslayip, 50 mg/L’ye varana kadar, 8 farkli konsantrasyona sahip atiksu numuneleri
elde edilmis olup, ilgili hesaplamalar, attk su numunesi 50 ml olacak sekilde
yapilmistir. Hazirlanan bu numunelerin her birine 0,05 gr orman giilii yapraklarindan

elde edilmis aktif karbonlar ilave edilmistir. Adsorpsiyon islemi i¢in karistiricinin
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sicakligr 25 °C’ye ayarlandiktan sonra 24 saat atik su ile aktif karbonlarin karistirma

islemi gergeklestirilmistir. Ayni islem 45 °C ve 60 °C sicakliklarda da devam etmistir.

3 farkli sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminde, en verimli sonucun 25 °C sicaklikta
alindig1 goriilmiis olup, daha sonrasinda pH’1n adsorpsiyona etkisi incelenmistir. 25°C
ortamda pH degerleri, 3 — 5 ve 9 olacak sekilde 3 farkli pH ortaminda adsorpsiyon

calismas1 devam etmistir.
3.2.3 KOI Giderim Cahsmalar

Evsel nitelikli atik sularin, aktif karbonlarla birlikte adsorpsiyon islemine tabii
tutulmas1 akabinde KOI giderim verimi arastirilmistir. KOI giderimini tespit
edebilmek adina LCK 314 kitleri kullanilmistir. Bu kitlerin ¢aligma prensibi, kitlerin
igerisine 0,2 ml numune ilave edilerek karistirilmasi sonrasinda, 150 °C sicaklikta, 2
saat boyunca termoreaktorler vasitasiyla kaynatilmasi esasina dayanir. 2 saatin
sonunda sogumaya birakilan KOI kitleri, spektrofotometrede okutularak KOI giderim

verimi elde edilmis olur.

Aktif karbonlarla yapilan adsorpsiyon islemi sonrasi 8 farkli konsantrasyona sahip atik
sularmn her birinden otomatik pipet yardimiyla 0,2 ml alinarak KOI Kkitlerine
aktarilmistir. Bu kitler daha sonra karistirilarak 150 °C sicakliga ayarlanmig
termoreaktdrde 2 saat boyunca kaynatma islemi uygulanmistir. 2 saatin sonunda
termoreaktdrden alman KOI kitleri sogumaya birakilmistir. Daha sonra KOI kitleri

ayr1 ayr1 spektrofotometrede okutularak KOI giderim verimi hesaplanmustir.

Aktif karbonlarla birlikte yapilan her adsorpsiyon islemi sonucunda KOI giderim
calismas1 yiiriitiilmiis olup, KOI giderim verimleri, adsorpsiyon deneylerine yon verici
etken olmustur. Farkli sicakliklarda yapilan adsorpsiyon deneylerindeki KOI giderim
sonuglarina gore optimum sicaklik elde edilmistir. Bu deneyler i¢in optimum sicaklik
25 °C olarak tespit edilmistir. Deneylere 25 °C sicaklikta devam edilmis olup, pH’in

adsorpsiyona etkisi ¢aligilmistir.
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Sekil 3.6 Termoreaktorde Islem Gériip Sogumaya Birakilan KOI Kitleri
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4. BULGULAR

Orman giilii bitkisinden elde edilen aktif karbonlarin yiizey karakterizasyonuna ve
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) i¢in adsorpsiyona ait deneysel sonuglar bu béliimde

verilmektedir.
4.1  Elde edilen Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Aktif karbon liretimi i¢in segilen orman giilii bitkisi ve bu materyallerden tiretilen aktif
karbonlarin, BET yiizey alani, SEM-EDX ve FTIR-ATR cihazlan ile yiizey
morfolojisi karakterize edildi. Daha sonra en iyi yiizey 6zelligi gosteren 6rnek ile KOI

adsorpsiyonu calisildi.
41.1 BET Yiizey Alam

Orman giilii bitkisinin ham materyal olarak segilmesi ve daha sonra ZnCI, ve LiOH
aktivasyon ajanlarmin kullanilmasiyla 600 °C, 700 °C ve 800 °C’de piroliz sonucundan

elde edilen aktif karbonlara ait BET ylizey alan1 sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir.
4.1.1.1 BET yiizey alaninin belirlenmesi

Orman giilii bitkisinin ham haldeyken yiizey alan1 0,18 m?/g olarak bulunmustur ve
ZnCl2 ve LiOH aktivasyonundan sonra yiizey alanlarinin belirlenmesi i¢in BET yiizey
alanm1 6l¢iimleri yapilmistir. ZnClI2 ve LiOH ile elde edilen BET yiizey alani tayinine
ait sonuglar Tablo 4.1°de verilmistir. BET yiizey alan1 sonuglarina gore en iyi yiizey

ozelligi gdsteren drnek ile KOI adsorpsiyon ¢alismalari yapilmistir.

Tablo 4.1 Farkli ZnCl, ve LIOH konsantrasyonlarinda ve sicakliklarinda Orman Giili
bitkisinden sentezlenen aktif karbonlarin yiizey alanlari

Aktivasyon ajam1 Derisimi (M)/ham madde Yiizey alam1 (m?/g) | Sicaklik (°C)
Ham orman giilii 0,18 25
3M ZnCly/orman giilii 1227 600
3M ZnCly/orman giilii 1161 700
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Tablo 4.1’in devami

Aktivasyon ajan Derisimi (M)/ham madde Yiizey alam (m?/g) | Sicaklik (°C)
3M ZnCl,/orman giilii 973 800
5M LiOH/orman giilii 95,7 600
5M LiOH/orman giilii 205,9 700
5M LiOH/orman giilii 130 800

412 SEM-EDX Analizi

Aktif karbon eldesi icin kullanilan orman giilii bitkisi ve ondan elde edilen aktif
karbonlara ait SEM, Aktif karbonlarin yapilar1 ve % elementel analiz sonuglart EDX
dedektorii ile incelenmis Ve sonuclar, Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil
4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7°de ayrintili bir sekilde verilmistir.
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Element Weight % Atomic %
CK 72,62 78,44
OK 26,32 21,35

Sekil 4.1 Ham orman giilii bitkisinden oda sicakliginda elde edilen SEM-EDX ve elementel
analiz verileri
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Lsec: 29.5 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Pro Det

Element Weight % Atomic %
CK 92,82 94,52
OK 7,18 5,48

Sekil 4.2 Orman Giilii bitkisinden 600 °C’de 3M ZnCl, konsantrasyonunda elde edilen aktif
karbonlarin SEM-EDX ve elementel analiz verileri

34



L o W P <
mag [] / det vac mode HFW p 100 pm
1000x | 10.00kV | ETD | High vacuum | 414 pm | 1.23e-3 Pa KASTAMONU UNIV

2.0UK|
522k ¢
464K
406K
3.48K
2.90K
232K
174K

116K

0.58K o

0.00K i
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
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Element Weight % Atomic %
CK 88,13 94,52
OK 11,87 5,48

Sekil 4.3 Orman Giilii bitkisinden 700 °C’de 3M ZnCl; konsantrasyonunda elde edilen aktif
karbonlarin SEM-EDX ve elementel analiz verileri
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CK 93,13 94,75
OK 6,87 5,25

Sekil 4.4 Orman Giilii bitkisinden 800 °C’de 3M ZnCl; konsantrasyonunda elde edilen aktif
karbonlarin SEM-EDX ve elementel analiz verileri

36



mag ] HV [ d;et [ r W p\'eséul‘e 100 ym
4* | 1000x | 10.00kV | ETD High vacuum 4.69e-4 Pa KASTAMONU UNIV

o4

324K ¢
288K
252K
216K
180K
144K
1.08K

0.72K

036k| RO Ca

0.00K e
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00
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Element Weight % Atomic %

CK 78,82 85,56

OK 15,42 12,57

Sekil 4.5 Orman Giilii bitkisinden 600 °C’de 5M LiOH konsantrasyonunda elde edilen aktif
karbonlarin SEM-EDX ve elementel analiz verileri
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Element Weight % Atomic %
CK 77,15 84,83
OK 12,92 10,67

Sekil 4.6 Orman Giili bitkisinden 700 °C’de 5M LiOH konsantrasyonunda elde edilen aktif
karbonlarin SEM-EDX ve elementel analiz verileri
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CK 92,73 94,44
OK 7,27 5,56

Sekil 4.7 Orman Giilii bitkisinden 800 °C’de 5M LiOH konsantrasyonunda elde edilen aktif
karbonlarin SEM-EDX ve elementel analiz verileri
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4.1.3

FTIR-ATR Analizi

Orman giilii bitkisine ve ondan ZnCly, LiOH ile farkli sicakliklarda aktivasyon ile elde
edilen aktif karbonlara ait orneklerin FTIR-ATR spektrumlar1 Sekil 4.8, Sekil 4.9,
Sekil 4.10, Sekil 4.11, Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de verilmektedir. Sekiller

incelendiginde orman giiliiniin yapisinda bulunan fonksiyonel gruplarin sicaklik

artisiyla beraber yapidan uzaklastigi ve 6zellikle 700 ve 800 °C’de hemen hemen

yapida fonksiyonel grubun kalmadig: goriilmektedir.
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Sekil 4.8 Ham orman giilii bitkisinden oda sicakliginda elde edilen FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 4.9 Orman Giilii bitkisinden 600 °C’de 3M ZnCI; konsantrasyonunda elde edilen aktif
karbonlarin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 4.10 Orman Giili bitkisinden 700 °C’de 3M ZnCl; konsantrasyonunda elde edilen aktif
karbonlarin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 4.11 Orman Giilii bitkisinden 800 °C’de 3M ZnClI; konsantrasyonunda elde edilen aktif

karbonlarin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 4.12 Orman Giilii bitkisinden 600 °C’de SM LiOH konsantrasyonunda elde edilen aktif
karbonlarin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 4.13 Orman Giilii bitkisinden 700 °C’de 5M LiOH konsantrasyonunda elde edilen aktif
karbonlarin FTIR-ATR spektrumu
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Sekil 4.14 Orman Giilii bitkisinden 800 °C’de SM LiOH konsantrasyonunda elde edilen aktif
karbonlarin FTIR-ATR spektrumu
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4.2  Aktif Karbona Adsorpsiyon ile Kimyasal Oksijen Thtiyac1 Giderimi

Ham atik sudan orman giilii bitkisi kullanilarak elde edilen aktif karbon yiizeyine KOI

adsorpsiyonu sicaklik ve pH’nin etkilerinin incelenmesi olarak yapildi.
4.2.1  Sicakhigm Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Aktif karbon iizerine evsel atik sulardan KOI adsorpsiyonu, ¢dzeltinin degisen
sicakliklarda (25; 45; 60 °C) dogal pH’sinda incelendi. Deneysel sonuglar Tablo 4.2°de
verilerek Sekil 4.15°de grafigi ¢izildi. Artan sicaklik ile evsel atik sulardan aktif karbon
yiizeyine KOI adsorpsiyonunun arttig1 bulundu.

Tablo 4.2 Aktif karbon yiizeyinde KOI adsorpsiyonun sicaklikla degisimine ait deneysel
veriler (pH: 6,8) (ZnCly)

Co(mg/L) t (°C) Ce (mg/L) ge (Mg/g) Ce/qe (mg/L)
50 21,04 27,80 0,756
100 56,97 41,32 1,379
200 137,5 60,12 2,291
300 194,79 101,1 1,928
400 2 240,23 110,2 2,183
500 395,6 1104 3,596
600 478,3 135,2 3,542
700 695,5 182,6 3,801
50 17,3 32,7 0,529
100 53,2 47,0 1,127
200 133,3 66,7 1,998
300 170,2 80,2 2,127
400 - 280,5 100 2,805
500 350,6 118 2,971
600 450,2 164 2,745
700 600,8 220 2,730
50 24,9 25,1 0,992
100 60 59,1 40,9 1,444
200 122 78 1,564
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Tablo 4.2’nin devami

Co(mg/L) t (°C) Ce (mg/L) ge (Mg/g) Ce/qe (Mg/L)
300 200,3 100 2,003
400 270,6 130 2,081
500 60 340,1 160 2,125
600 450,3 200 2,251
700 680,5 250 2,122

150

-

(=]
=]

Defmg/l)

Ce(mg/L)

Sekil 4.15 Sulu ¢ézeltilerden Orman Giilii bitkisinden elde edilen aktif karbon yiizeyine KOI
gideriminin sicaklikla degisimi

4.2.1.1 pH’nin etkisi

Adsorpsiyon lizerine pH’nin etkisinin incelenmesi igin 25 °C’de pH 3,5 ve 9’da
yapildi. Elde edilen deneysel sonuclar Tablo 4.3’de verilerek Sekil 4.16°da grafik
edildigi ve elde edilen sonuglara gore ¢ozeltilerin pH artisiyla ile aktif karbon iizerine

KOI adsorpsiyonunun azaldig goriilmiistiir.

Tablo 4.3 Aktif karbon yiizeyinde KOI adsorpsiyonun pH ile degisimine ait deneysel veriler
(t: 25 °C) (ZnCly)

Co(mg/L) pH Ce (mg/L) ge (Mg/g) Ce/qe (mg/L)
50 21,5 28,5 0,754
100 3 74,4 25,6 2,906
200 1447 55,3 2,616
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Tablo 4.3’iin devami

Co(mg/L) pH Ce (mg/L) ge (Mg/g) Ce/qe (Mg/L)
300 1911 109 1,752
400 255,5 145 1,758
500 3 3244 176 1,840
600 4210 179 2,351
700 5247 176 2,977
50 13,00 37,0 0,351
100 73,4,0 26,6 2,759
200 161,70 38,3 4,221
300 231,50 68,5 3,379
400 ° 297,21 103 2,883
500 450,21 120 3,750
600 485,14 115 4,217
700 573,01 127 4511
50 29,40 20,6 1,427
100 72,91 27,1 2,690
200 154,93 45,1 3,434
300 237,10 62,9 3,769
400 ? 323,22 77,0 4,194
500 412,44 87,6 4,707
600 487,21 90,0 5411
700 572,23 110 5,200
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Sekil 4.16 Sulu ¢ozeltilerden Orman Giilii bitkisinden elde edilen aktif karbon yiizeyine KOI
gideriminin pH ile degisimi
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5. SONUC VE TARTISMA

5.1  Aktif karbonlarin Yiizey Karakterizasyonu

Orman giilii bitkisinin farkli sicakliklarda ZnCl; ve LiIOH aktivasyonu ile tiretilen aktif
karbonlar, BET ylizey alani 6l¢timleri, FTIR-ATR analizleri ve SEM-EDX goriintiileri

kullanilarak karakterizyonu elde edilmistir.
5.1.1 BET Yiizey Alam1 Sonuclar:

Adsorpsiyon ¢alismalarinda adsorbentin adsorplama kapasitesini 6lgen en 6nemli
parametrelerden biri BET yiizey alanmidir. Dolayisiyla ¢alismamizda orman giili
bitkisinden elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarini belirlemek i¢in yiizey alanina
aktivasyon ajani ve sicakligin etkileri arastirilmistir. Elde edilen aktif karbonlardan en
yiiksek yiizey alanina sahip &rnek ile evsel atiksu drneginden KOI giderim verimi
arastirildi. Asagida her orman giilii bitkisinden elde edilen aktif karbonun deneysel

sonuclar ve elde edilen sonugclar literatiir ile tartisiimaktadir.
5.1.1.1 ZnCl: ile aktivasyonlu orman giilii bitkisi

Orman giilii bitkisinin ayr1 ayr1 ZnCl, ve LiOH aktivasyonu ile 600, 700 ve 800 °C’de
elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 Tablo 4.1°de verilmigstir. Tablo 4.1
incelendiginde aktivasyon ajaninin etkisinden ziyade artan piroliz sicakliginin yiizey
alanina olan etkisi daha belirgin olarak goriilmektedir. Hem LiOH hem de ZnCI: ile
aktive edilen Orneklerde 700 °C’nin tizerindeki sicakliklarda g6zeneklerin sicaklik
artistyla beraber ¢okmesinden dolay1 yiizey alaninda azalma goriilmiistiir. Ugar ve
arkadaglariin, nar cekirdegi ile aktivasyon ajani olarak kullandiklart ZnCl: ile
yaptiklar1 calismada piroliz sicakligi artistyla BET yilizey alaninin azaldigim
gostermislerdir (Ugar vd., 2009). ZnCl; ile 700 °C’de hurma ¢ekirdegi ile yapilan
baska bir ¢alismada elde edilen aktif karbonlarin sinterlesmesinden dolay1 karbon
duvarlarinda meydana gelen biiziilmeler BET yiizey alanimnin azaltarak karbon

yapisinin tekrar diizenlenmesine sebep olmustur (Alhamed vd, 2009).
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ZnCl2’nin su tutma kapasitesi diger aktivasyon ajanlarina gore daha fazla olmasindan
dolay1, ham materyal ile emdirme esnasinda ham materyalin i¢ suyunu tutarak piroliz
isleminde yapidaki suyun diger aktivasyon ajanlarima goére daha fazla yapidan
uzaklagsmasina sebep oldugu i¢in mikropor olusumunu destekleyerek BET yiizey
alanin1 biiytitmektedir. Bu durumun ZnClI; aktivasyonunun kullanilan aktivasyon ajani
derisiminden ¢ok, optimum piroliz sicakliginin ve optimum aktivasyon ajaninin
etkisinin BET yiizey alanin biiyiimesinde etkili oldugu goriilmektedir (Qian vd., 2007)
LiOH aktivasyonlu drneklerin BET yiizey alani sonuglari da yine ZnCl> ile benzerlik
gOstermis olup artan sicaklik ile beraber nispeten artis gostermis ve 700 °C’nin

tizerinde yine por gd¢mesiyle beraber yiizey alaninda kii¢clilme meydana gelmistir.
512 FTIR-ATR Analizi
5.1.2.1 Orman giilii bitkisi ve aktif karbonlarin FTIR-ATR analizleri

FTIR-ATR spektroskopisi ile ham orman giilii bitkisi ve ondan elde edilen aktif
karbonlarin yiizeylerinde bulunan fonksiyonel gruplar1 ve bu grupla karsilik gelen
dalga boyu araliklarimin Olclilmesiyle yapinin yilizey fonksiyonel gruplar
belirlenmektedir. Orman giilii bitkisinden ZnCI> ve LiOH aktivasyonu ile sentezlenen
aktif karbonlarin FTIR-ATR Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil
4.6 ve Sekil 4.7°de verilmistir. FTIR-ATR spektrumunda ki 3300-3500 cm™!
araligindaki band, hidrojen bagli O-H gerilme titresimi bandi, lignoseliilozik yapidaki

! civarinda,

orman giilii bitkisindeki —OH gruplarinin olduguna isarettir. 2924 cm™
tersiyer C-H asimetrik ve simetrik olarak gerilmis baglari, 1733 cm™ civarinda, C=0
titresim bandi; 2000 cm™! civarindaki pikler C-N ve C-O gerilme titresimleri
mevcuttur. Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de
FTIR-ATR spektrumunda, orman giilii bitkisinin ham yapisindaki piklerinin hemen
hemen ¢ogu piroliz sicakligi artisiyla beraber kaybolmustur. Seliilozik yapidaki
orneklerin yiiksek sicaklikta piroliz edilmesi, ham 6rnegin sahip oldugu fonksiyonel
gruplarin, CO2 ve CO’a donilismesine ve yapidan ayrilmasina sonugta, aktif karbonun
iskeletini olusturarak sadece karbonlarin kalmasma saglamaktadir. Bu da KOI

adsorpsiyonu icin pH artisiyla beraber adsorpsiyonun disiisiinii agiklamaktadir.

Yapidaki fonksiyonel gruplar azaldikga ilave edilen OH, KOI adsorpsiyonun diisiisiine
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sebep olmaktadir. Bu sonug¢ adsorpsiyona pH’nin etkisinde goriilmektedir. Ayni
durum Kalavathy ve arkadaslarinin H3POs aktivasyonu ile kauguk agacini ham
materyal olarak kullandiklar1 ve sulu ¢ozeltilerden Ni ve Zn adsorpsiyonu igin
kullandiklar1 aktif karbon 6rneklerinde bulunmustur (Kalavathy, vd., 2010). FTIR-
ATR goriintiilerinde goriildiigii gibi orman giilii bitkisinde olan fonksiyonel gruplar
sicaklik artisiyla beraber kaybolarak aktif karbonunda sadece elementel karbonun
kalmistir. Literatiirde benzer ¢caligmalarda da 6rnegin, Antep fistig1 kabugundan KOH
emdirilmis aktif karbonlarin artan sicaklik ile fonksiyonel gruplara ait piklerin

kayboldugunu goriilmistiir (Lua vd., 2004).

5.1.3 SEM Analizleri

SEM goriintiileri, ham orman giilii ve ondan elde edilen aktif karbonlarin ylizeyin
fiziksel yapist hakkinda bilgiler vermektedir. Orman giilii bitkisi ve ona uygulanan
aktivasyondan sonra ylizeydeki degismeler, olusan porlar SEM resimlerinden elde
edilmektedir. EDX analizlerinde ise piroliz 6ncesi ve sonrasinda yapidaki % elementel

igerikler verilmektedir.

5.1.3.1 Orman giilii bitkisi ve aktif karbonlarin SEM-EDX sonuglari

Orman Gilii bitkisi ve ondan LiOH ve ZnCl, aktivasyonu ile elde edilen aktif
karbonlarin SEM goriintiileri Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil
4.6, Sekil 4.7°de verilmistir. Orman gili bitkisinin SEM goriintiileri ve BET yiizey
alani incelendiginde yiizeyinde herhangi bir por goériinmemektedir. Ve BET ylizey
alan1 sonucunda bunu desteklemektedir. Ancak orman giilii bitkisinin aktivasyon ve
pirolizinden sonra elde edilen SEM goriintiileri ve EDX sonuglarina bakildiginda
ozellikle 800 °C’de LiOH ile aktive 6rnegin makro porlarin oldukga belirgin oldugu,
bunun yaninda mezo porlarin da varligr goriilmektedir. Ve yilizey morfolojisinde
oldukca onemli degisimler meydana gelmistir. Orman giilii bitkisinin yiizeyinde
gbzenek yokken, pirolizinden sonra elde edilen aktif karbonda gézenekli bir yapiya
olustugu, ancak yiizeydeki gozeneklerin hetorojen dagilim gosterdigi SEM
fotograflarindan goriilmektedir. Ayrica elde edilen EDX sonuglari incelendiginde,

Ham orman giilii bitkisinde yaklasik %72 civarinda olan Karbon igerigi aktivasyondan
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sonra piroliz sicaklig1 ve aktivasyon ajani tiirli ile artis gostermektedir. Ayrica bu
sonuglari FTIR-ATR sonuglart da desteklemektedir. EDX sonuglarina gore en yiiksek
karbon igeri olan 6rnekler yaklasik %93 C igeren ZnCl; aktivasyonlu ve %92 C i¢eren
LiOH aktivasyonlu 800 °C’de piroliz edilen 6rneklerden elde edilmektedir. Ve bu
sonuclardan goriilmektedir ki elde edilen 6rneklerin karbon igeriklerinin artigini

aktivasyon ajanindan ziyade piroliz sicakligindaki artis sebep olmaktadir.
5.2  Aktif Karbon ile KOI Giderimi

Orman Giilii bitkisinden ZnCl; aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlar ile evsel atik
sudan KOI giderimine sicakligin ve pH degisiminin etkisi arastirilmis ve sonuglar

asagida agiklanmistir.
5.2.1  Aktif Karbon ile KOI Giderimine Sicakh@in Etkisi

Adsorbent yiizeyinde meydana gelen adsorpsiyon reaksiyonlarinda sicaklik
degisimleri, adsorpsiyon olayinda meydana gelen 1s1 degisimi hakkinda bize fikir
verir. Orman giilii bitkisinden ZnCl, aktivasyonu elde edilen aktif karbonlarmn KOI
gideriminde sicaklikla degisimi sirasiyla Tablo 4.1°de verilmektedir. Sicaklik degisimi
ile yiizeyde adsorplanan KOI miktarlarinin (25 °C, 45 °C ve 60 °C) arttig1 goriilmiistiir.
Sicaklik artistyla adsorbentin yiizeyinde tutunan KOI i¢in bu olayim endotermik bir 1s1

degisimi oldugunu ifade etmektedir.
5.2.1.1 Aktif karbon ile KOI giderimine pH’nin etkisi

Lignoseliilozik malzemelerin genellikle, karboksil, fenol, laktonik asit gibi
fonksiyonel gruplart igerirler. Ancak yiiksek sicakliklarda yapilan piroliz ile bu
fonksiyonel gruplarin ¢cogu kaybolur. Daha sonra elde edilen aktif karbonlarda eger bu
fonksiyonel gruplardan karboksilik asit aktif karbonun yapisinda kalir ise aktif
karbonun asidik ya da bazik olmasinda etkili olurlar. Olusan aktif karbonun ylizeyine
sulu ¢ozeltilerden kirletici maddelerin adsorpsiyonunda pH degismeleri aktif karbonun
yiizey fonksiyonel gruplarinin asidik veya bazik bilesenlerin iyonlasma ytizdelerini
etkileyen en 6nemli olgudur (Tiirkyi1lmaz, 2011) Orman giilii bitkisinden elde edilen

aktif karbonlar ile KOI giderimi oda sicakliginda pH 3; 5 ve 9°da gerceklestirilmistir.

50



Sekil 4.16°da, ZnCl; ile aktive edilen aktif karbon ile KOi giderimi tizerine ¢ozelti
pH’sini etkisini goriilmektedir. Grafik incelendiginde pH artistyla KOI gideriminin
azaldig1 goriilmektedir. Ozellikle sularda kirletici miktarmin bir gostergesi olan KOI
negatif ylizeye sahip olmasi adsorbent ylizeyindeki asidik karakterin artmasi ile
elektrostatik ¢ekim giicliniin etkinligini arttirdigindan dolay1, adsorbentin yiizeyinin
pozitif olmasi sulu ¢dzeltilerden KOI gideriminde olduk¢a onemlidir. Won ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada da, baslangic pH'iin 8'den daha fazla yiikseltilmesi,
esasen ¢Oziinen tiirler olan ve kirleticilerin azaltilmasina katkida bulunmayan Al(OH)4
ve Fe(OH); tiirlerinin olusumu nedeniyle renk giderme ve KOI giderim etkinligini
azaltigimi gostermislerdir (Jung, 2015). Cozelti pH’indaki artigla ¢ozeltideki OH”
derisimi artarak adsorbent yiizeyini negatif yapmaktadir. Dolayisiyla anyonik KOI
aktif karbonun pozitif yiizeyi ile elektrostatik olarak daha etkin bir sekilde etkileserek
KOI giderimi artacaktir.

5.3  Adsorpsiyon izoterm Sonuclar:

Sulu ¢ozeltilerde kirlilik giderim veriminin hesaplanmasinda, elde edilen sonuglarin
degerlendirilmesinde, adsorpsiyon izotermleri oldukc¢a yaygin kullanilmaktadir.
Literatiirde deneysel sonuglar1 analiz etmek i¢in yaygin olarak kullanilan Freundlich

ve Langmuir adsorpsiyon izotermlerini kullanarak asagidaki sonuglar elde edilmistir.
5.3.1  Freundlich izotermi Sonuclar

Homojen olmayan kat1 adsorbent yiizeylerde adsorpsiyon verilerinin hesaplanmasi
icin Freundlich izotermi hesaplamasi asagida verilmistir. Freundlich izoterm sabitleri
Kr, n ve R? icin hesaplanan degerler Tablo 5.1’de verilmektedir. Sonuglar bize sulu
cozeltilerden aktif karbon ile KOI gideriminde Freundlich Izoterminin daha uyumlu

oldugunu gostermektedir.
qe = }<F(:]e/n (51)

Yukaridaki esitligin Ln’i alinip c¢izilen grafigin egiminden Kf degeri, kayim
degerinden de n degeri hesaplanmistir (Tiirkyilmaz, 2011)
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1
Ing,=InK.+—=InC,
n (5.2)

5.3.2  Langmuir Izotermi

Adsorbent yiizeyinde tutunan kirliligin Langmuir izotermi i¢in elde edilen sonuglar
Tablo 5.1°de verilmektedir. KOI giderimi i¢in hesaplanan, R? sonuglar1 0,54 ile 0,90
araliginda degistigi goriilmektedir. Hesaplanan regrasyon degerlerinin 1’e oldukca
uzak oldugundan dolay1 sonuglarimizin Langmuir Izotermi’nin, adsorpsiyonu ile
uyumlu olmadigi goriilmektedir. Elde edilen deneysel sonuglarin hesaplanmasinda

asagidaki formiiller kullanilmigtr.

qe qu qm (53)

Ce/ge’nin Ce ile ¢izilen grafiginde elde edilen, egimi 1/qm ve kayimi 1/qmK olan
dogrusal bir grafik elde edilerek K ve qm sabitleri hesaplanmig ve Tablo 5.1°de
verilmistir (Tilrkyilmaz, 2011).

Tablo 5.1 Orman giilii bitkisinden ZnCl, aktivasyonu ile sentezlenmis aktif karbon yiizeyinde
KOI adsorpsiyonu igin elde edilen Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm

sabitleri
Langmuir izotermi Freundlich izotermi
Sicakhk (°C) | pH R2
gm (Mmg/g) |K(L/mg) |R? |K;¢ n
25 Tabii 222,2 0,003 0,86 5,053 1,86 0,96
45 Tabii 277,7 0,002 0,66 6,35 1,95 0,94
60 Tabii 434.8 0,002 0,88 2,38 1,38 0,99
25 3 526,31 0,001 0,19 4,52 1,64 0,98
25 5 204,08 0,003 0,54 1,39 1,204 0,95
25 9 153,84 0,003 0,90 2,66 1,72 0,98
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6. SONUC VE ONERILER

Calisma sonucunda elde edilen veriler asagida 6zetlenmistir:

1. Orman Giili bitkisinin ham materyal olarak se¢ilmesi ve ZnCl,, LiOH’in
aktivasyon ajani olarak kullanilmas1 ve farkli sicakliklarda piroliz sonucunda elde
edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1, 3M ZnCl; ile; 1227 m?/g ve 5 M LiOH ile

de 205 m?/g olarak bulunmustur Ayrica;

2. FTIR-ATR sonuglart sicak artisiyla ham orman giiliinlin yapisindaki fonksiyonel

gruplarin kayboldugunu gostermistir.
3. BET yiizey alani artistyla beraber adsorbatin KOI gideriminin artt1g1,

4. Sicaklik artistyla beraber evsel atik sulardan aktif karbon yiizeyine KOI

adsorpsiyonunun arttigi,
5. Artan pH degerleri ile aktif karbon yiizeyine KOI adsorpsiyonunun azaldigi,
6. Deneysel verilerin Freundlich izotermi uyumlu oldugu,

Son olarak ham materyal olarak secilen orman giilii bitkisinin ormanlarda istilaci tiir
olmasidan dolay1r hem ormandan temizlenmesi hem de ekonomiye kazandirilmasi
adina bu bitkinin kullanilarak aktif karbon tiretiminde kullanilarak iilke ekonomisinde
yararli bir iirlin haline getirilmesi acisindan bu tez c¢alismasi ile olduk¢ca Snemli

sonuglar elde edilmistir.
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