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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

FINDIK KABUGUNDAN AKTIF KARBON ELDE EDILMESINDE FOSFORIK
ASIT VE BOR KULLANILMASI

Cavit KUMAS
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Yrd. Dog. Dr. Zehra Ebru SAYIN

Aktif karbon genellikle hicbir yapisal formiil ya da kimyasal analiz yolu ile karakterize
edilemeyen, ¢cok gozenekli karbonlu malzemelere verilen terminolojik bir addir. Aktif
karbon, farkli kullanim amaglarina bagli olarak toz halde, gesitli boyut ve sekilde
graniile olarak ya da preslenmis ince-gubuklar halinde bulunabilmektedir. Baslica
kullanim amaglari; tat, renk, koku ve ¢esitli organik atik maddelerin sudan
uzaklagtirilmasi, suyun aritilmasi, renk giderilmesi, cesitli kimyasal, eczacilik ve besin
maddelerinin temizlenmesi vb. Son zamanlarda hidrometalurji ¢aligmalarda, 6zellikle

altin ve giimiis kazaniminda yaygin olarak kullanim alan1 bulmustur.

Calismada, aktif karbon iiretmek i¢in hammadde olarak Dogu Karadeniz Bolgesinde
yetistirilen findigin kabugu kullanilmistir. Uretiminde kimyasal aktivasyon ydntemi
kullanilmig ve aktivasyon prosesinde HsPOs ve H3POs4 + Borik asitin etkisi
incelenmistir. Kimyasal aktivasyon deneyleri farkli sicaklik, siire ve asit
konsantarasyonu derisimlerinde gerceklestirilmistir. Findik kabugundan yiiksek yiizey
alanina, adsorpsiyon Ozelliklerine ve uygun gozenek boyut dagilimina sahip aktif
karbon {iretimini amaglanmistir. Bu amagla iiretilen findik kabuklarinin yiizey alan,
gozenek boyutu ve hacmi, iyot sayisi, sertlik, kiil, sabit karbon miktar1 gibi analizleri

yapilmis uygun aktif karbon prosesi belirlenmistir.

2015, xi + 110 sayfa
Anahtar Kelimeler: Findik Kabugu, Aktif Karbon, Fosforik asit



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

ACTIVATED CARBON PRODUCTION FROM HAZELNUT SHELLS USING
PHOSPHORIC ACID AND BORON

Cavit KUMAS
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Mining Enginering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Zehra Ebru SAYIN

Activated carbon can not be generally characterized by the structural formula or
chemical analysis no way is the name given to a terminological very porous carbon
material. Activated carbon, depending on the different uses in powder form, can exist in
various sizes and shapes as granulated or extruded thin-rods. The main purposes are as
follows; taste, color, smell and drinkable water removal of various organic waste,
cleaned daily and industrial water, color removal of the sugar industry, a variety of
chemical, pharmaceutical and food etc. to be cleaned. In lately hydrometallurgy study it

has found particularly widespread use in the field of gold and silver recovery.

In the study, the shell of the nuts grown in the Eastern Black Sea region is used as a raw
material to produce activated carbon. The method used in the production of chemical
activation and HsPO4 and H3PO4 + Boric acid impact on the activation process were
investigated. Chemical activation experiments were carried out at different
temperatures, time, and acid concentration. From the nut shell, high surface area,
activated carbon production is intended to have adsorption properties and suitable pore
size distribution. For this purpose surface area of the produced nut shell pore size and
volume, iodine number, hardness, ash, fixed carbon amount analysis was determined

according activated carbon process made.

2015, xi + 110 pages
Key Words: Hazelnut Shell, Activated Carbon, Phosphoric Acid
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1. GIRIS

Aktif karbon, altin-siyaniir hidrometalurjisinde ¢ozeltiye ge¢mis bulunan altin
komplekslerini yiizeyine adsorplayarak altinin ¢ozeltiden kazanilmasini saglar Aktif
karbon daha sonra desorpsiyon islemine tabi tutulur. Burada, altin, aktif karbon
yiizeyinden c¢esitli kimyasal maddeler; seyreltik NaCN, NaOH ve/veya ethanol,
kullanilarak tekrar ¢ozeltiye alinip elektrolitik kazanima gonderilir. Aktif karbon ise

tekrar aktiflestirildikten sonra prosese geri dondiiriiliir (Yalgin ve Arol 1993).

Aktif karbon genellikle hicbir yapisal formiil ya da kimyasal analiz yolu ile karakterize
edilemeyen, ¢cok gozenekli karbonlu malzemelere verilen terminolojik bir addir. Aktif
karbonlarin gbézeneklerinin hacmi ve yiizey alani, genellikle, sirasiyla 0.2 ml / g ve 400
m? /g'dan daha fazladir (Mc Dougall and Handcock 1980). Gdzeneklerin boyutu 3 A°
ile birka¢ bin A° arasinda degismektedir. Aktif karbona yiiksek adsorplama o6zelligi
veren kiiciik boyutlu mikro goézeneklerdir. Mikro goézeneklerin olusumu aktivasyon
islemine baglhdir. Aktif karbon, farkli kullanim amaclarina bagl olarak toz halde, cesitli
boyut ve sekilde graniile olarak yada preslenmis ince-¢ubuklar halinde
bulunabilmektedir. Baslica kullanim alanlari; tat, renk, koku ve ¢esitli organik atik
maddelerin sudan uzaklastirilmasi, ve suyun aritilmasinda, seker sanayinde renk
giderilmesi, ¢esitli kimyasal, eczacilik ve besin maddelerinin temizlenmesi vb. Son
zamanlarda ise hidrometalurji ¢alismalarinda, ozellikle altin ve giimiis kazaniminda

yaygin olarak kullanim alan1 bulmustur (Yal¢in ve Arol 1993).

Aktiflestirme, karbon igerigi yiiksek dogal ve sentetik malzemelerden bu malzemelere
uygun kimyasal madde veya maddeler kullanarak cesitli boyut ve sekildeki gézenekler
olusturmay1 hedefleyen bir yontemdir. Aktif karbon iiretiminde kullanilan malzemeler
arasinda, cesitli kalitedeki komiirler, turba, hindistan cevizi kabugu, seftali, zeytin ve
kayis1 ¢ekirdegi, findik kabugu, seker, kemik, ¢esitli agaclar vb. bulunmaktadir. Fakat

son zamanlarda meyve ¢ekirdegi kokenli aktif karbon iiretiminde artis gézlenmektedir.

Ulkemizde aktif karbon kullanimi gerek endiistriyel uygulamalarda gerekse giinliik

yasamda sik sik karsimiza ¢ikmasina ragmen endiistriyel anlamda aktif karbon iiretimi



gerceklestiren bir tesis mevcut degildir. Bu nedenle aktif karbon cesitli ticari isimlerle
ithal edilerek kullanima sunulmaktadir. Ancak aktif karbon tiiretimi ve kullanimiyla

ilgili alanlarda birgok arastirma ve gelistirme ¢alismasi mevcuttur.

Ulkemiz aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilabilecek bircok kaynaga
sahiptir. Bu kaynaklar arasinda karbon igerigi yiiksek, rezervi bol linyit, biyokiitle (odun

talasi, cesitli meyve ¢ekirdekleri ve kabuklari vb.) ve endiistri atiklar1 yer almaktadir.

Bu ¢alismanin amaci, iilkemizde Dogu Karadeniz Bolgesinde bol miktarda yetistirilen
findigin kabugu olan, kolay ve ucuza temin edilebilen, siireklilige sahip findik

kabugundan kimyasal yontemlerle aktif karbon tiretiminin arastirilmasidir.



2. LITERATUR BILGILERI

HsPO4 aktivasyonunun diger aktivasyon yontemlerinden ayrilan onemli 6zellikleri
diisiik sicaklikta ve tek adimda gergeklesmesidir. Ayrica H3PO4’lin tamamina yakini

cok adimli ekstraksiyon ile geri kazanilabilmektedir.

HsPOg4 aktivasyonu kiitle kaybini azaltmaktadir. Bunu oncelikle dehidrasyonu arttirarak
katinin yapisal olarak tekrar diizenlenmesine katki saglamasi, ikinci olarak da hava
atmosferinde yanmayr Onleyerek gerceklestirmektedir. Bu o6zellikleriyle H3POs
aktivasyonunu diger aktivasyon proseslerine oranla daha ekonomik bir yontem olarak

tanimlanabilmektedir.

Literatiirde fosforik asit kullanilarak ¢esitli biokiitlelerden aktif karbon iiretimi ile ilgili
bir¢ok calisma mevcuttur. Odun talasi, seftali ¢cekirdegi, zeytin ¢ekirdegi, findik kabugu
zeytin fabrikas1 atik suyu, kahve c¢ekirdegi, asma filizi ve kraft bu c¢alismalarda
kullanilan hammaddelerden bazilaridir. Yapilan calismalarda genellikle impregnasyon
oran, aktivasyon sicakligi, aktivasyon siiresi, gaz atmosferi ve hammadde tane boyutu
etkisi gibi degiskenler incelenmistir. Fosforik asit aktivasyonunun mekanizmasini
tanimlamaya yonelik en kapsamli ve kabul goren g¢alisma Jagtoyen vd. tarafindan

gerceklestirmistir.

Dog Su Kim (2004) tarafindan seftali ¢ekirdegi kullanilarak H3POs gergeklestirilen
calisma sonucunda en uygun aktivasyon kosullarinin 3,06 M HsPOg4 ¢ozelti derisimi
(1,02-5,10 M aras1 denenmistir), 1,5 saat aktivasyon siiresi (0,5-5 saat aktivasyon siiresi
denenmistir) ve 500 °C (200-650 °C aras1 denenmistir) aktivasyon sicakligi oldugu ifade
edilmistir. Yapilan incelemede gozenek hacmi gelisiminin 500°C’ye kadar arttigi, bu
sicakliktan sonra ise azaldigi belirlenmistir. Benzer durum, aktivasyon siiresi i¢in de
g6zlenmistir. Bunun nedeni olarak da 500 °C’nin {izerindeki sicakliklarda ve 1,5 saatlik

aktivasyon siiresinden itibaren meydana gelen 1s1l par¢alanma gosterilmistir.

Benaddi vd. (1998) odun talasi ile yaptiklar1 ¢alismada H3POs aktivasyonunda farkli

ortam kosullarmin etkisini incelemislerdir. Yapilan calismada 480°C ve 1 saatlik



aktivasyon iglem siiresi sonucunda elde edilen sonuglara gore, hava ve N2 gazi ortam
kosullarinda gerceklestirilen aktivasyon sonucunda 2200 ve 2150 m%*g BET yiizey
alan1, 0,73 ve 0,72 cm®g mikrogdzenek hacmi, 0,43 ve 0,34 cm®/g mezo gdzenek
hacimlerine sahip aktif karbon numuneleri elde etmislerdir. CO2 ve H>O ortaminda
benzer kosullarda gergeklestirdikleri deneylerde ise 1500 ve 1700 m?%g BET yiizey
alan1, 0,5 ve 0,57 cm®/g mikrogdzenek hacmi, 0,49 ve 0,47 cm®/g mezogdzenek
hacimine sahip aktif karbon numuneleri elde etmislerdir. Hava ortaminda
gerceklestirilen deneysel calismada % 32’°lik bir kat1 verimi elde edilmis ve bu diisiik
kat1 verimi dezavantaj olarak goriilmiistiir. Kati verimi, ylizey alan ve gozenek
hacimleri esas alindiginda N> ortaminin H3POgs ile gerceklestirilen aktivasyon isleminde

uygun oldugu ifade edilmistir.

Girgis vd. (2007) seftali ¢ekirdegi ile yaptiklar1 calismada farkli gaz atmosferlerinin
aktivasyona olan etkisini incelemislerdir. 500°C’de 2 saat siire ile aktive edilmis
numunelerde 1000-1500 m?/g BET yiizey alan ve 0,58-0,69 cm®g gdzenek hacmi
degerlerine ulasilmistir. BET yiizey alanlari; hava>gaz akimi1 olmayan ortam>CO2>N:

>H,0 gaz atmosferi seklinde bulunmustur.

Budinova vd. (2006) hus agacindan H3POs ile N2 ve buhar olmak iizere iki farkli gaz
atmosferinde aktivasyon gerceklestirmislerdir. Ayrica bir numunede hem H3PO4 hemde
buhar aktivasyonu uygulanmistir. Buhar aktivasyonu ve fosforik asit aktivasyonunun

kombinasyonu yiiksek ylizey alan ve iyi gelismis porozite olusumunu saglamistir.

Serrano vd. (2005) kestane agaci kullanarak H3POg ile farkli aktivasyon sicakligi,
H3POs derisimi ve impregnasyon siiresinin ylizey Ozellikleri ve gdzenek boyut
dagilimina etkisini incelemislerdir. Yapilan calisma sonucunda, HsPOs islemi ile
gerceklestirilen aktivasyon isleminde kati {irin veriminde, hi¢ impregne edilmeyen
numuneye gore ¢ok az miktarda diisiis goriilmiistiir. 500°C’ye kadar BET yiizey alan
artar iken ( 735-783 m?/g) 600°C’de BET yiizey alan (551- 658 m?/g) azalmustir.

Diaz vd. (2004) kestane, ceviz ve sedir agacinin hammadde olarak kullanildigi, H3PO4

ile 5°C /dk 1sitma hizi, 450 °C’de 4 saat siire ile N2 atmosferinde gergeklestirilen



aktivasyon iglemi sonucunda, diisiik (%36) impregnasyon orani ile gergeklestirilen
deneylerden elde edilen aktif karbon numunelerinde daha yiiksek ylizey alan ve mikro
gozenek yapmin elde edildigini belirlemislerdir. %85°lik H3POasgergeklesirilen
impregnasyon isleminde ise heterojen bir gozenek boyut dagilimi tespit edilmistir.
Bunun nedeni olarak genis boyutlu gbzenek yapisim1 olusturma yetenegine sahip

polifosforik asitlerin varligini gosterilmiglerdir.

Guo vd. (2007) HsPOs ile gerceklestirdikleri aktivasyon islemi sonucunda, H3POs
impregnasyon oraninin artmasi ile gézenek genisliginin arttigin1 belirlemislerdir. Buna
gore, impregnasyon orani, iretilen aktif karbonun fiziksel 6zelliklerini kontrol etmek
amactyla kullanilabilecegini belirtmislerdir. Aktivasyon sicaklik etkisi ile ilgili olarak,
artan sicaklik ile BET yiizey alanin ve mikro gozenekli yapmin arttigi sonucuna
varmiglardir. Bunun nedeni olarak, artan sicaklikla birlikte aktivasyon maddesi ve
hammadde arasindaki etkilesimin artmasit seklinde yorumlamiglardir. 350°C’nin
tizerindeki aktivasyon sicakliginda ise mezo gozenek yapisinda 6nemli bir degisim
gbzlememislerdir. Bu durumun, hammaddenin 1s1l aktivasyonu esnasinda parcalanma
veya buharlagsmasi sonucu olusan gozenek gelisiminin, 350°C’den sonra bu tip
reaksiyonlarin olugmamasi nedeniyle mezo gozenek hacminde artisin meydana

gelmemesinden kaynaklandig1 sonucuna varmislardir.

Baquero vd. (2003) yaptiklari ¢alismada, kahve ¢ekirdeginden firetilen aktif karbonlarda
impregnasyon orani etkisi incelenmistir. Diisiik impregnasyon oranlarinda mikro
gozenek yapisinin daha fazla gelistigi belirlenmistir. Orta impregnasyon oranlarinda
mikro gozenek yapisinin mezo gozenek yapisima dogru genisledigi, yliksek
impregnasyon oranlarinda ise bu yapinin yiiksek hacime sahip mezo goézeneklere
dontistiigii tespit edilmistir. Bu durum kullanilan H3PO4 miktari arttikga farkli polifosfat
tiirleriyle dolan hacim miktarinin da artmasi ve bunun sonucu olarak da daha yiiksek

gbzenek hacmi ve daha genis gdzenek boyutu elde edilmesi ile agiklanmistir.

Corcho-Corral vd. (2005) asma filizini hammadde olarak kullandiklari ¢alismada,
impregnasyon sicakliginin yiizey alan ve gézenek boyut dagilimina etkisi incelenmistir.

BET ylizey alan degerleri 50°C > 25°C > 85°C olarak siralanmis ve impregnasyon



sicakliginin arttirilmasiyla gozenek yapisindaki gelisiminin azaldigi belirlenmistir.
Gozenek boyut dagilimi dikkate alindiginda ise 25°C ve 85°C’de impregne edilenlerin
daha dar bir gozenek yapisina sahip oldugu belirlenmistir. impregnasyon sicakliginin
gozenek yapisima etkisi; kullanilan H3POs c¢ozeltisinin derisimine ve viskozitesine

baglidir.

Fierro vd. (2006) yaptig1 ¢alismada ise aktivasyon sicakliginin 400°C’den 600°C’ye
cikartildiginda ultra mikro gozeneklilik azalirken toplam mikro goézenekliligin arttigi
belirlenmistir. Aktivasyon i¢in en uygun sicaklik degeri 600°C olarak tespit edilirken
600°C’nin tizerindeki aktivasyon sicakliginda hem mikro gézenek hacminde hem de
BET yiizey alaninda azalma meydana gelmistir. Bu azalma malzemenin biiziilmesinden
ve oksidasyonundan dolayr meydana geldigi seklinde agiklanmistir. Aktivasyon
sicakligr arttikca verim degerinde diisiis meydana geldigi belirlenmistir. Verim
degerlerinde keskin diistisler 400-450°C ve 550-650°C arasinda iki farkli aralikta
meydana geldigi goriilmiistiir. Iki farkli noktadaki bu keskin diisiislerin nedeni olarak
400-450°C’de ucgucu maddelerin ¢ogunun uzaklasmasi, 550-650°C i¢in ise H3POas
fazlasindan meydana gelen P2Os’in kaybedilmesi ile bu yapinin baglariyla korunan
karbonun yanmasi olarak agiklanmistir. Ayrica yapilan caligmada ortofosforik asit/
lignin oraninin (P/L) gozenek yapisimi etkiledigi belirlenmistir. P/L oranmi toplam
gozenek hacmini etkileyen bir parametre olarak tanimlanmis ve en uygun degerler
450°C’de uygulanan iglem i¢in 1,2-1,4 arasinda belirlenmistir. impregnasyon siiresi
incelendiginde ise siire artttkca BET ylizey alan ve toplam gozeneklilikte diisls
meydana geldigi belirlenmistir. Impregnasyon siiresinin ayrica aktif karbonun gézenek

boyut dagilimini da etkiledigi sonucuna varilmistir.

H3POg4 aktivasyonunun mekanizmasi tam olarak anlagilamamakla birlikte literatiirde bu
konuda bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Jagtoyen vd. (1998) iki farkli agag tiirlinde H3PO4
aktivasyon mekanizmasini incelemislerdir. Kullanilan hammadde olan odun kompleks
lif matrisine sahiptir ve bu matrisin ana iskeleti kristalin seliiloz mikro liflerdir diger

bilesenler ise Sekil 2.1°de goriilen hemiseliiloz ve lignindir.
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Sekil 2.1 Lignoseliilozik Maddelerin Bilesenleri (Jagtoyen and Derbyshire 1998, Akyildiz
2007).

Bu yapilarla H3POs reaksiyonunu tanimlamaya yonelik olan calismada ii¢ sicaklik
bolgesindeki reaksiyonlar i¢in asagidaki sonuglara ulagilmistir:

Diisiik sicaklik;

* Fosforik asit ile hammadde arasindaki reaksiyon bilesenler karistirildiktan hemen
sonra baglar, 50°C’ye ulastiktan sonra fiziksel ve kimyasal degisim fark edilebilir hal

alir

* Asit oOncelikle lignin ve hemiseliillozik yapiya girmektedir. Ciinkii bu amorf
biyopolimerlere girmek kristal seliilloza girmekten daha kolaydir. Ayrica seliilloz en zor

hidrolize olan en dayanikli polisakkarittir.

* H3POs polisakkaritler i¢indeki (hemiseliiloz ve seliiloz) glikosidik baglar1 hidrolize

etmekte ve lignindeki aril eter baglarin1 bolmektedir. Bu reaksiyonlar daha sonraki



dehidrasyon, parcalanma ve kondensasyon reaksiyonlar1 ile devam etmekte ve

reaksiyonlar biyopolimerlerin molekiil agirliklarini diisiirmektedir.

Orta Sicaklik;

* Reaksiyonlar sirasinda gazlarin ve wugucu Triinlerin serbest kalmasi ve
depolimerizasyon ile suda ¢Oziniir bilesenlerin  olugmas1t kiitle kaybim

hizlandirmaktadir.

* 150°C’nin iizerinde suda ¢oziinmeyen hacimsel olarak kiigiilmiis ¢ar meydana
gelmekte, daha yiiksek sicakliklarla birlikte kiitle kaybi yavaglamakta ve yapi

genislemeye baslamaktadir.

* Fosforik asit, 200°C’nin altinda ugucu bir madde olan levoglukosan olusumunu

engelleyerek seliiloz yapisinin bozulmasini dnlemektedir ve kiitle kaybini azaltmaktadir.

(Sekil 2.2)

tH,0H

Sekil 2.2 H3PO4Seliiloz reaksiyonu ile levoglukosan olusumu (Berker and Hendrix 1979, Lyons
1970, Akyildiz 2007).

* 450°C’nin altinda H3PO4 hammadde igerisinde hacim kaplayarak termal islem
sirasinda biiziismeyi engellemekte; bunu biopolimer fragmenti ile fosfat ve polifosfat

kopriileri olusturup ¢apraz baglanmalar yaparak saglamaktadir. (Sekil 2.3)
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Sekil 2.3 Seliillozun 450°C’nin altindaki sicakliklarda HsPOy ile fosfat ve polifosfat esterleri
olusturmasi (Jagtoya and Derbyshire 1998, Akyildiz 2007).

Yiiksek Sicaklik;

 Karbon yapis1 450°C’den sonra H3PO4’ilin uzaklagmasi ile sikilagmaya baslamaktadir.

(Sekil 2.4)

* Yapida meydana gelen bu kii¢iilme hacim kaplayan fosfat baglarinin 450°C civarinda

termal stabilitelerini kaybetmelerinden kaynaklanmaktadir.

* 350°C’den sonra mikro gbzenek hacmi azalmaya baslarken 550°C’ye kadar mezo

gozenek hacminde goriiniir bir degisme olmamaktadir

* 550°C’den sonra hiicre duvarindaki kiigiilme ile birlikte mikro gozenek hacminde

keskin bir azalma olmaktadir.



* 450-650°C arasinda hiicre duvart kalinliginda orijinal boyuta oranla %30’a yakin

azalma meydana gelirken ¢ap yiiniinde toplam daralma %11 civarindadir.
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Sekil 2.4 450°C’nin tizerinde HsPO4’iin yapidan uzaklagmasi (Akyildiz 2007).

Benaddi vd. (1998) HsPOs aktivasyon mekanizmasini incelemisler ve aktivasyon
prosesi sirasinda H3POgs’in katalizor gorevi alarak selillozun depolimerizasyonunu,
lignoseliilozik maddenin dehidrasyonunu, aromatik halkalarin olusumunu ve fosfat

gruplarinin eliminasyonunu sagladigini agiklamislardir (Akyildiz 2007).
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3. FINDIK KABUGU

3.1 Findigin Tarihi

Findik, Fagales takiminin Betulaceae familyasi i¢cinde yer alan Corylus cinsine ait uzun
omiirlii ve sert kabuklu bir meyvedir (Cetiner 1990). M.O. iigiincii bin y1lda Cin’de var
oldugu bilinen findigin, daha sonra Anadolu’ya ulastigi ve kiltir findiklarinin

anavataninin Karadeniz kiyilar1 oldugu kabul edilmektedir (Kayalak 2009).

Karadeniz Bolgesi’nde Giresun, Trabzon, Ordu, Samsun, Sakarya ve Diizce illeri basta
olmak iizere 13 ilde ekonomik anlamda findik yetistiriciligi yapilmaktadir. Findik,
ozellikle Dogu Karadeniz Bolgesi’nin neredeyse tek tarimsal {iriinii durumundadir.
Findik, ayrica yetistirme ortami ve yetistirme sekliyle de, cok egimli, toprak derinligi az
olan alanlarin erozyona karsi korunmasinda da ¢ok dnemli bir isleve sahiptir (Dikmen

1990, Kayalak 2009).

3.2 Findigin iklim istekleri

Findigin orijininin Orta Asya, Kafkaslar ve Anadolu oldugu ve buradan Yunanistan,
Ispanya, Italya ve oradan Amerika kitasina yayildigi tahmin edilmektedir. Findigin bu
kadar genis bir cografyada liretiminin yapilabiliyor olmasi iklim istekleri agisindan fazla
secici olmadigini diisiindiirebilir. Ancak, diger iliman iklim meyve tiirlerinden farkli
olarak tozlanmanin kis aylarinda gergeklesmesi nedeniyle bu donemde yasanan diisiik
sicakliklar disi ve erkek ciceklere zarar vermektedir. Bu nedenle findik yazlar serin,
kislar1 1lik gecen Karadeniz, Akdeniz ve Pasifik okyanusu gibi biiyiik su kiitlelerinin
yakinlarinda uygun ekolojik sartlart bulabilmistir (Erdogan 2001).

3.3 Findik Kabugunun Lignoseliilozik Bilesenlerinin Genel Yapisi
‘Lignoseliilozik’ terimi, yapisinda seliiloz, lignin ve hemiseliiloz (haloseliiloz) iceren

yapilar1 ifade etmekte olup, bitkisel kokenli biyokiitlenin temelini olusturmaktadir.

Polimer yapidaki karbonhidratlar olan seliiloz ve hemiseliilozun, hidrojen ve kovalent
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baglar ile sikica lignine baglanmasi sonucu lignoseliillozik yapilar olusmaktadir.
Biyokiitlenin yapisinda agirlikca degisik oranlarda hemiseliiloz (%20-40), seliiloz
(%40-60) ve lignin (%10-25) bulunabilmektedir (YYang et. al. 2007, Giirten 2008).

Bitkisel kokenli biyokiitlenin yapisinda yer alan bir diger bilesen grubu ekstraktiflerdir.
Ekstrakte edilebilen bilesenlerin miktar1 genelde %35 civarindadir. Bazi yapilarda bu
oran %15’e ¢ikmaktadir. Ekstrakte edilebilen maddeler eter, alkol, benzen ve su gibi
¢oziicliler i¢inde ¢oziinebilen maddeler olarak tanimlanir. Regine, vaks, tanen, seker,
nisasta, boya maddeleri, pektin, protein, zamk, organik asitler ve terpenler ekstrakte
edilebilen maddeler arasinda sayilabilir. Bunlar, nétral ¢oziiciilerde yapisinda herhangi
bir degisiklik olmadan ekstrakte edilerek uzaklastirilabilir. Sekil 3.1°de bir bitki

hiicresinin kimyasal bilesimi sematik olarak goriilmektedir.

Sekil 3.1 Bir bitki hiicresinin kimyasal bilesimi.

3.3.1 Seliiloz

Seliiloz bitkilerin temel yapr maddesidir. Yesil bitkilerin hiicre duvarint meydana
getiren seliiloz, bitkiye sertligini, katiligin1 verir. Birgok biyokiitlenin iskelet yapisini
olusturur. Bitki saplarinda, saman ve kamista 6nemli oranda vardir. Pamuk ve keten ise
hemen hemen saf selillozdur. Diiz zincirli yapiya sahip selilloz molekiilii, binlerce
glikoz molekiiliiniin birbirine baglanmasiyla olusmakta ve seliillozun elementel bilesimi

%44,4 C, %6,2 H, %49,4 O, kapali formiilii (CéH100s)n olarak ifade edilmektedir.
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Seliiloz, 300°C’nin altindaki ve tstlindeki sicakliklar olmak iizere genis bir aralikta
bozunmaktadir (Tiziin 1999, Giirten 2008). 300°C’nin altinda molekiil agirligr ve
polimerizasyon derecesinde diisme, serbest radikallerin olusumu, suyun uzaklasmasi,
karbonil ve karboksil gruplarinin olusumu baslar. Bu olaylar sirasinda ortama CO, CO;
seklinde gaz salinimi artar ve geriye yar1 koklagsmis kati atik (car) kalir. Bu atigin yapisi
seliiloz Kristalidir. 300°C’nin istiinde ise, ¢ar, katran ve gaz iriinlerin olusumu baglar.
Olusan katrandaki temel bilesen levoglikovan (%38-50)’dir. Bu bilesen buharlasabilir
ve artan sicaklikla beraber pargalanir (Demirbas 2004, Yaman 2004, Giirten 2008).

Sekil 3.2°de seliilloz molekiiliiniin yapis1 goriilmektedir.
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Sekil 3.2 Seliiloz molekiiliiniin yapist.

3.3.2 Hemiseliiloz

Hemiseliiloz hiicre duvarinda seliiloz ile birlikte yer alir. Seliilozdan daha kisa zincir
yapisina sahip ve farkli tipte seker yapilarindan olusan dallanmis bir polimerdir.
Hemiseliiloz suda ¢6ziinmez. Hidrolizi sonucu sadece glikoz veren seliillozun aksine,
hemiseliiloz hidroliz oldugunda pek ¢ok sakkarit birimi vermektedir. Bitkisel yapinin ii¢
temel bileseni arasinda isiya karsi en hassas olan bilesendir. Bu nedenle 200-260°C

arasinda bozunabilir. Bu bozunma seliilozda oldugu gibi muhtemelen iki basamakta
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gerceklesmektedir. Bu basamaklar, polimerik yapimin ¢oziinebilen bilesenler iginde
bozunmasi ve monomer birimlerinin ileri bozunmaya ugrayarak ugucu {iriinlere
dontlisiimii olarak ifade edilebilir. Seliilozla karsilastirildiginda, hemiseliilozlar daha
fazla gaz, daha az katran ve ¢ar verirler. Ancak bu reaksiyonlar dizisinde levoglikovan
olusumu gézlenmez. Bunun yerine katranda, temel bilesenler olarak asetik asit, formik
asit ve birkac furfural tiirevi bulunur (Yaman 2004, Giirten 2008). Hemiseliilozun genel

formiilii (CsHgO4)n’dir. Sekil 3.3’de hemiseliiloz molekiiliiniin yapis1 goriilmektedir.

B OH OH ]
o8 CHa
w7
HO
COOH o
HOCHy ¢
[+] 1 [v]
ma
OH D
o o L=}
o) e oH o HO cao |
oH
o 1
OHCH:DH

Sekil 3.3 Hemiseliilloz molekiiliiniin yapisi.

3.3.3 Lignin

Lignin polifenolik bir makro molekiildiir. Diger polisakkaritlerin aksine ti¢ boyutlu bir
polimerdir. Bu yapisi sayesinde baglayicilik gorevi lstlenmistir. Lignini olusturan
monomerler, eter baglariyla selilloz ve hemiseliilozla baglanarak karmasik yapidaki
polimerleri  olustururlar. Lignin  280-500°C sicaklik aralifinda bozunmaya
ugramaktadir. Bozunma sirasinda ¢ar olusumu, seliillozunkine oranla daha fazladir
(Demirbas 2004). Bununla beraber, pek ¢ok aromatik birimin biiyiik bir ¢esitlilikle bir
arada bulundugu makro molekiillerde yap1 nedeni ile hicbir bilesen digerine baskin
¢ikip temel {irlin halini alamaz. Katran, baglica fenol, guayakol, 2,6-dimetoksi fenol gibi
fenolik bilesenlerden olusmaktadir. Gaz iiriin ise ligninin yaklasik %10’ unu olusturup,

metan, etan ve CO: igerir. Sekil 3.4’de lignin monomerinin yapisi goriillmektedir.
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Sekil 3.4 Lignin molekiiliiniin yapis:.

Bazi lignoseliilozik materyallerin, kuru temel {izerinden ekstrakte edilebilen maddeler

disindaki seliiloz, hemiseliiloz ve lignin yiizdeleri Cizelge 3.1°de verilmistir (Demirbag

1996, Giirten 2008).

Cizelge 3.1 Bazi lignoseliilozik materyallerin kimyasal bilesimi.

Lingoseliilozik Seliiloz Hemiseliiloz Lignin
Materyal (%) (%) (%)
Bugday sap1 28,8 39,1 18,6
Cay atig1 30,2 19,9 40
Findik kabugu 25,9 29,9 425
Kayin agaci 458 31,8 21,9
Ladin agaci 50,8 21,2 27,5
Misir kogani 52 32 15
Soya sap1 33 53 14
Tiitlin sap1 42,4 28,2 27

3.3.4 Ekstraktif maddeler

Ekstraktif maddeler; hiicre iginde ve aralarindaki bosluklarda bulunup, hiicre duvari
yapisina katkist olmayan, ¢ok sayida kimyasal bilesenden olusan yapilardir. Bazi
ekstraktifler, terpenler gibi ucucu hidrokarbonlardir. Ekstraktif maddelerde bulunan

diger bilesenler; polar olmayan alifatik bilesikler ve bazi polar fenolik bilesikler
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olabilmektedir. Bununla beraber, ekstraktif maddelerin odunun saglamliginda bir rolleri
yoktur; fakat degerli kimyasallarin eldesinde 6nem tasiyip, ayn1 zamanda biyokiitle

yakitlarinin enerji degerine katkida bulurlar.

Odunsu biyokiitlelerde baslica ekstraktif maddeler; alifatik bilesikler (yaglar ve
vakslar), terpenler (sterol ve regine) ve terpenoidler, yag asitleri, tannin, quinin, aldehit,
alkol, renk verici pigmentler, steroidler ve fenolik bilesiklerdir. Ekstraktifler gesitli
organik bilesiklerin bir karigimi olup, petrol eteri, eter, diklorometan, benzen, etanol,

aseton ve su gibi ¢oziiciilerle bitkisel yapidan ekstrakte edilebilmektedirler.

Bu bilesikleri, birincil ve ikincil yapilar olarak siniflandirmak miimkiindiir. Birincil
yapilar, diisiik molekiil agirlikli sekerler, aminoasitler, basit yaglar ve karboksilik
asitlerdir. Ikincil yapilar, daha karmasiktir ve olusumlar1 muhtemelen tersinirdir.
Cogunlukla bitkileri parazitler ve benzerlerine karsi koruyucu fonksiyonlara sahiptirler.

Terpenler ve fenolik bilesikler ikincil yapilara 6rnektir.

Ekstraktifleri siniflandirmanin diger bir yolu da lipofilik ve hidrofilik olarak ayirmaktir.
Lipofilik olanlar; polar olmayan petroleteri, eter ve benzen gibi c¢oziiciilerde
¢oOziiniirken, hidrofilikler suda c¢oziindiikleri gibi, genelde aseton ve etanol gibi
¢oziiclilerde de ¢oziiniirler. Bununla birlikte, bu iki grup disinda bazi fenolik bilesikler
de ekstraktifler arasinda yer alir. Cok sayidaki organik bilesik tipi i¢in onemli bir
lipofilik grup da recinelerdir. Recine kanallarinda bulunan recineler; recine asitleri ve
monoterpenler basta olmak {izere, terpenoidler ve yag asidi esterlerini de igerirler. Bu

recineler odunu biyolojik zararlilara kars1 korumaktadir.

Yaglar, vaks ve sterollerce zengin parenkima hiicrelerinde bulunanlar reginelerdir ve
yedek besin temin ederler. Sert odunlar sadece bu tip recine igermektedirler.
Ekstraktiflerin miktar1 odun tiirleri arasinda degistigi gibi, ayn1 agacin degisik kisimlar1
icin de farkli olabilmektedir. Lipofilik ekstraktifler genellikle alifatik bilesikler (baglica
yag ve vakslar), terpenoidler, steroidler ve fenolik bilesikler olarak ayrilirlar. Bazi
fenolik benzeri bilesikler olan tanninler ve fenolik glikozidler olduk¢a hidrofiliktir ve

suda c¢oziinebilirler.
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Genelde odun igerisinde diisiik miktarlarda da olsa baska tip polisakkaritler de
mevcuttur. Odunlarin ve ¢ogu bitkinin hiicre duvarlarinda pektinler ad1 verilen pektik
maddeler bulunmaktadir. Bunlar polisakkaritlerin kompleks bir grubu olup, ana

polimerin temel bileseni galakturonik asitlerdir.
Ayrica, biyokiitlelerin yapisinda ¢esitli mineral tuzlar1 da bulunmaktadir. Mineral tuzlar
bitkinin kokleri yardimiyla su ile topraktan emilmektedir. Mineral tuzlarini biyokiitlenin

ekstraktif maddeleri arasinda saymak miimkiindiir (Meteoglu 2006, Baykan 2011).

Cesitli yillarda yapilan ¢aligmalarda kullanilan findik kabuklariin yapisal 6zellikleri
Cizelge 3.2’de verilmistir (Altun 2009).

Cizelge 3.2 Farkli ¢caligmalarda kullanilan findik kabuklarinin yapisal 6zellikleri.

Parametre Findikl  Findik2 Findik3 Findik4  FindikS
Karbon (%) 50,8 45,59 46,8 45,94 49,84
Hidrojen (%) 5,2 4,59 5,5 4,59 5,65
Azot (%) 1,4 - 1,4 Eser 0,27
Oksijen (%) 42,6 38,14 449 38,14 42,81
Lignin (%) 44 4 37 40,7 36,8 33,5
Seliiloz (%) 26,9 22.2 27,3 22,3 -
Hemiseliiloz (%) 28,7 24.8 24,6 24,6 -

Nem (%) 8,7 10-12 - 10,07 -

Kiil (%) 1,3 1,26 (600°C) 1,4 1,26 1,33

Findikl (Demirbas, 1998); Findik2 (Sencan, 2001); Findik3 (Cimino ve ark.,2000); Findik4(Baloglu,
2002); Findik5(Balci, 1992).

3.4 Findik ve Findik Kabugunun Kullanim Alanlar:

Yaklasik bes bin yildir bilinen findik, meyvesinden odununa kadar bircok yerde
insanliga biiyiik yararlar saglamaktadir. 1 kg findigin %50’s1 kabuktan olugmaktadir.
Tiirkiyenin son bes yillik findik tiretim verilerine baktigimizda yilda ortalama 250.000
ton civarinda findik kabugu ortaya ¢ikmaktadir (Int. Kyn.1). Findik kabugu iilkemizde,
ozellikle findik tiretilen yorelerde ¢ok degerli ve yiiksek kalorili (4100-4400 kcal/kg) bir
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yakacak olarak kullanilmaktadir. Ayrica findik kabugu c¢esitli sanayi kollarinda
hammadde, yakacak ve bazi kullanim esyalarinin yapiminda, yaprak ve meyve zurufu
ise organik giibre olarak da kullanilmaktadir. Findik kabugundan; italya, ABD ve
Almanya gibi teknolojisi ileri {iilkelerde, kontralit, musamba yapilmakta ve boya
sanayinde yararlanilmaktadir. Ayrica petrokimyada bir ara tirlin olan furfural ve furfuril
alkoliin elde edildigi pentosan da findik kabugunda % 25 oraninda bulunmaktadir.
Findik kabugundan, komiirlestirme yolu ile briket komiirii, aktif karbon ve sinai komiirii
de elde edilmektedir (Kulag 1997, Abak 2008). Potasyum bakimindan zengin kiilleri ise
iyi nitelikte bir giibre kabul edilmektedir.
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4. AKTiF KARBON

4.1 Tanimi

Aktif karbon yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon prosesi ile
ic ylizey alan1 ve gdzenek hacmi oldukca gelistirilmis absorbent malzeme olarak
tanimlanabilmektedir. Bu yapiyr ifade eden herhangi bir kimyasal formiil
bulunmamaktadir. Aktif karbonun genisletilmis yiizey alani, mikro gozenekli yapisi,
yiikksek adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey reaktivitesi essiz bir absorban olarak
kullanilmasii saglar. Aktif karbonlarin gozenek hacmi genellikle 0,2 ml/g’dan daha
biiyiik ve i¢ yiizey alan1 ise 400 m?/g’dan (azot gazi kullamlarak BET ydntemine gore
dlgiilen yiizey alani) daha yiiksektir. Gdzenek capr ise 3 A ile birkag bin angstrém

arasinda degismektedir.

Organik esasli aktif karbon; bilesim olarak %87-97 oranlarinda karbon igermekte olup
geri kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot igerebilir. Ote yandan
kullanilan hammaddeye ve proseste katilan diger kimyasal maddelerin igerigine bagh

olarak daha farkli elementleri de igerebilmektedir (Kiiciikgiil 2004).

Aktif karbon bulunan ilk adsorban olarak dikkati ¢ekmesine ve hala endiistride genis bir
kullanim alanina sahip olmasina ragmen hazirlanmasi i¢in uygun yontemin
gelistirilmesi ve gozenek yapisinin anlagilmasi yolundaki gelismeler halen devam
etmektedir (Martinez et. al. 2006, Akyildiz 2007).

Aktif karbonu diger adsorbanlardan ayiran 6zellikler arasinda;

* Ayirma ve saflagtirma gibi endiistriyel prosesler oncesinde nem giderme islemine

gereksinim duymamasi,

* Genis ve girilebilir i¢ yilizey alan1 sayesinde polar olmayan veya ¢ok az polar olan

molekiilleri adsorplama 6zelligine sahip olmasi,
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* Adsorpsiyon temelinin Van Der Waals baglarina dayanmasi ve bunun sonucu olarak
da rejenerasyon ic¢in gerekli olan enerji ihtiyacinin diger adsorbentlere oranla diisiik

olmasi yer almaktadir (Yang 2003, Akyildiz 2007).

Aktif karbon adsorpsiyonun sart oldugu biitin endiistri dallarinda genis olarak
kullanilmaktadir. Mesela seker, bitkisel yag ve organik ¢oziiciiler sanayinde koku ve tat
gidermek i¢in kullanildig1 gibi, igme suyu tasfiyesinde de aktif karbona kullanilmasi
gereken bir madde olarak bakilmaktadir. Hava temizligi, solvent geri kazanma, organik
kompleksleri franksiyonlama gibi diger alanda da hemen daima karbondan istifade

edildigi bilinmektedir (Tekir 2006).

Giinlimiizde adsorpsiyon 6zelliginden yararlanarak, aktif karbonun yiizeyi tizerinde altin
ve glimiis gibi soy metallerin konsantrasyonu arttirmak, eser miktardaki elementleri
cozeltilerinden geri kazanmak miimkiindiir (Giilensoy ve Sengil 1981, Tekir 2006).

Buhar adsorplayabilen aktif karbonlar, belirli zehirli gazlar1 adsorplayabilme
ozelliklerinden dolayi ilk olarak askeri gaz maskelerinde kullanilmislardir. Giiniimiizde
hem askeri hem de endiistriyel gaz maskelerinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu
tip aktif karbonlarin 6nemli uygulama alani endiistriyel proseslerdeki buharin geri
kazanilmasidir. Bu buharin geri kazanilmasiyla her yil milyonlarca ton ¢oziicli elde
edilmektedir. Aktif karbon bir¢ok organik ¢oziicli buharimi 313 K de adsorplar ve 393 K
veya daha yiiksek sicaklikta geri verir (Tuna 1996, Tekir 2006).

4.2 Tarihgesi

Aktif karbonun bilinen en eski kullanim1 M.O. 3750 yillarina dayanmaktadir. Misirlilar
ve Siimerliler bronz {iretiminde bakir, kalay ve ¢inkonun rediiksiyonunda agac
komiirtinii kullanmiglardir. Odun kdmiiriiniin tip alaninda kullanimina iliskin bilgilere
M.O. 1550 yillarma ait Misir papiriislerinde, daha sonra da Hipokrates ve Pliny
kayitlarinda rastlanmistir. Hipokrates ve Pliny'nin kayitlarina gore odun komiird,
epilepsiden sarbona kadar genis bir alanda tedavi amacl olarak kullanilmistir (Patrick

1995, Beton 2011) .
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Aktif karbon, endiistriyel anlamda ilk defa 1811 yilinda Ingiltere'de, ¢cok az miktarda
karbon iceren kemik kiilii ile seker ¢oOzeltisinin renksizlestirilmesi isleminde
kullanilmistir. Kemik kiiliiniin yapisi kalsiyum fosfat ve ¢ok az miktarda karbondan
olusmaktadir. Bu nedenle gergek anlamda karbon degildir. (Othmer 1992, Beton 2011).

Bitkisel maddelerden renk giderici olarak kullanilan odun komiirii eldesi 1856-1863
yillar1 arasinda Ingiliz patenti olarak yaymlanmistir (Beton 2011). 1900'1 yillarda, aktif
karbonun iiretimi ve gelistirilmesinde iki ¢ok 6nemli prosesin patenti almmustir. ilk
ticari Urlinler Eponit patenti altinda 1909 yilinda aga¢ esashi baslangic malzemesi, 1911

yilinda da turba esasli baslangi¢c rmalzemesi kullanilarak Avrupa'da tiretilmistir.

Aktif karbonun Amerika'daki ilk tiretimi 1913 yilinda Westvaco Corp. tarafindan Filther
adi altinda, baslangi¢ malzemesi olarak kagit iiretim prosesinin bir yan {irlini
kullanilarak gerceklestirilmistir. 1. Diinya Savasi sirasinda ortaya ¢ikan ihtiyaglar, aktif
karbonun gelisiminde biiyiik rol oynamistir. 1918 yilinda, koruyucu gaz maskelerinde
kullanilmak {izere hindistan cevizi kabugundan sert ve graniil aktif karbon iiretilmistir.
Savasin ardindan aktif karbon seker pancarinin rafine edilmesi ve igme suyunun

saflastirilmasinda ticari anlamda genis uygulama alani bulmustur (Beton 2011).

Aktif karbonun en 6nemli uygulama alani sudan tat, koku, renk verici ve istenmeyen
organik kirliliklerin uzaklastirilmasi islemidir. Bircok ecza ve kimya iiriinlerinin
saflagtirilmasinda gaz faz uygulamasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Son yillarda aktif
karbonun hidrometalurji alaninda altin, giimiis ve molibdenin geri kazanimindaki
uygulamalar1 giderek artmaktadir. Giiniimiizde aktif karbonlar dogrudan veya dolayli
yollarla da olsa giindelik hayatimizin vazgecilmez bir pargast haline gelmistir

(Crittenden and Thomas 1998, Tekir 2006).

Aktif karbonun, diinyadaki ¢evresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki kullanimi,

yillik 300.000 ton olup, bu deger her yil %7 oraninda artis gostermektedir (Tekir 2006).
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4.3 Aktif Karbonun Ozellikleri

Cesitli hammaddelerin baslangic maddesi olarak kullanilmasi ile {retilen aktif
karbonlarin ¢ok biiylik bir kismi, {liretim siireclerinin sonucu ve hammadde tiirlerinin
ozelliklerine bagli olarak gozenekler icerirler. Uretim sonras1 uygulanan gesitli kimyasal
ve 1s1l iglemler, baslangictaki gézenek yapisini gelistirebilir ve yeni mikro gozeneklerin
olusmasini saglayabilir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi i¢in, genis bir spesifik yiizey
alan1 ve kiiclik boyutlu gézenek artisinin saglanmasi gereklidir. Cesitli hammaddelerden
elde edilen aktif karbonlarin aktif yiizey alanlari 300-2000 m?%/g arasindadir.
(Glindiizoglu 2008)

4.3.1 Fiziksel ozellikleri

Aktif karbon, ozellikleri ve yapist itibari ile grafite benzer. Grafit, karbon atomlarinin
altigen yap1 olusturmak {izere diiz tabakalardan meydana gelen bir yapidir. Tek bir
diizlem tabakada karbon atomlar1 arasindaki mesafe 1,42 A, tabakalar aras1 mesafe ise
3,35 A’dur. X 1simlar analizine gore, aktif karbonun temel yapis1 hakkinda iki goriis
vardir. Bu goriislerden bir tanesi, yapmin basit kristaller halinde kabul edildigi
olusumdur. Grafitten farkli olarak, paralel tabakalar dikey bir eksen iizerinde
miikemmel sekilde dizilmemis olup, tabakalarin birbirleri iizerindeki a¢isal konumlari
rastgele ve diizensizdir. Sekil 4.1°de gosterilen bu yapi, turbostatik yapr olarak
adlandirilir. Burada basit kristallerin dizilimi tamamen rastgele olup, karbonizasyon
sicakligina baglidir. Aktif karbon yapisi ile ilgili diger goriise gore, yapi, karbon
altigenlerinin ¢apraz bagli uzay kafesi (cross- linked space lattice) seklindedir. Bu yap1

hetero atomlarla kararli hale getirilir (Dertli 2004, Giindiizoglu 2008).
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Sekil 4.1 Aktif karbonun grafitik tabakalariin diizeni

4.3.1.1 Yiizey alani

Aktif karbonun en Onemli fiziksel Ozelligi, ylizey alan1 olup, aktif karbon
karakterizasyonunda Onemli bir parametredir. Aktif karbon yiizey alani, BET
(Branauer- Emmet- Teller) yontemi ile belirlenir. BET, gazlarin kati malzemelerin
yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini kullanarak yiizey alan1 hakkinda bilgi
veren bir yontem olup, gazin, kat1 ylizeyinde olusturdugu fiziksel olarak adsorbe olmus
mono tabaka prensibini esas alir. Malzemenin BET yontemi ile analizi sonucu gozenek

hacmi, gozenekliligi ve aktif ylizey alan1 hakkinda detayli bilgi elde edilebilir.
4.3.1.2 Gozeneklilik (Porozite)

Aktif karbonun bir diger onemli 6zelligi de gozenek yapisidir. Aktivasyon siireci

stiresince, aktif karbonda gézeneklilik olusumu asagidaki adimlardan olugmaktadir.

[1 Karbonizasyon sicakliginin artmasi ile oncelikle H2O, CO., CH4 ve CH3OH gibi

kii¢iik molekiiller uzaklagir.
[1 Yapidan uzaklasan kii¢lik molekiillerin yerine mikro gézenekler olusur.
[1 Gaz halde uzaklasan maddeler, kat1 icerisinde artan basinglari nedeni ile mikro

kanallar agarlar. Bu sirada ¢apraz bagh seliilozik ana yap1 bozulmaz.
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[1 Karbonizasyon sicakligi arttirildiginda, tek karbon atomlarinin hareketi ile

hekzagonal diizendeki karbon atomlarinin olusturdugu ilk karbon yapisi ortaya cikar.

[1 Sicaklik artist etkisi ile karbon olmayan atomlarin yapidan uzaklastirilmasi ile seliiloz
yapisi grafitik yapiya doniisiir. Bu siire¢ miikemmel olmaktan uzak olup, olusan karbon
yapist ilk sekillenmede pek ¢ok hata igermektedir. Olusan karbon yapisi tabakasal
degildir.

(1 Seliilozik yapmin pargalanmasinda ve karbon yapisi olarak yeniden
diizenlenmesinde, her ana polimer farkli bir tepkime izledigi i¢in, aktif karbon yapis1 da

hala tam olarak modellenmemistir.

[1 Aktif karbonda gozenek boyut dagilimindaki farkliliklar, farkli sekil ve boyutlardaki
molekiilleri adsorplama kapasitesini etkiler. Adsorplama kapasitesi, 6zel uygulamalar
icin dnemli bir dlgiittiir. [UPAC (Intenational Union of Pure and Applied Chemistry)

tarafindan siniflandirilmis gézenek boyutlarina gore,

Gozenek boyutu <2 nm, mikrog6zenek,
2< Gozenek boyutu <50 nm, mezogodzenek,

Gozenek boyutu >50 nm, makrogdzenek seklinde tanimlanmaktadir.

Mikrogdzenekler, aktif karbonlarin daha yiiksek yilizey alanina sahip olmasina katkida
bulunmakta, gazlar ve yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler gibi kiigiik boyutlu molekiiller
icin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir. Bu sayede, bir gaz karisimindan
kiiglik molekiillii gaz fraksiyonunu segici olarak filtre etmek miimkiindiir (Gergova and

Eser 1996, Bondosz 1999, Giindiizoglu 2008).

Dubinin’in smiflandirmasina gore, mikrogdézenekler, kapiler yogunlasmanin meydana
gelmedigi durumda olusan ve olduk¢a kiiciik boyutlara sahip gozenekler olup
yarigaplar1 10 A’den kiiciiktiir. Mezogdzenekler ise kapiler yogunlasmayla meydana
gelir ve yarigaplari 10-250 A arasindadir. Benzer sekilde, yarigaplari 250 A’den daha
bliylik olan ve kapiler yogunlasmayla doldurulamayan godzeneklere makrogdzenek

denilmektedir.
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Aktif karbonlarla ilgili olarak yapilan pek ¢ok siniflandirmada yarigapt 2 A’dan daha
kiiciik olan gozeneklerin submikrogdzenek olarak adlandirilmast séz konusudur. Bu
gozeneklerde adsorpsiyon, tamamui ile donlistimsiiz olarak kabul edilir. Aktif karbonda
mikrogdzenek hacmi, 1 g adsorban igin 0,15-0,5 cm®g ve genellikle yiizey alani,
toplam yiizey alaninin %95°1 kadardir. Mezogozenekler, renkli ¢ozelti molekiilleri gibi
daha genis molekiillerin adsorplanmasi i¢in dnemlidir ve aktif karbon yapisinda biiyiik
oranda bulunmaktadir. Dubinin’in siniflandirmasina gore aktif karbonda mezogozenek
hacmi 1 g adsorban i¢in 0,02-0,10 cm®/g’dir ve mezogdzenekler toplam yiizey alanmin
%5’ini olusturur. Ancak, mezogdzenek hacmi 1 g adsorban igin 0,3-0,85 cm®/g arasinda

olan aktif karbonlar da iiretilmektedir (Glindiizoglu 2008).

Genel olarak aktif karbonlarda makrogdzeneklerin yarigaplar1 5000-20000 A

arasindadir ve 1g adsorban i¢in makrogdzenek hacmi 0,2-0,5 cm®/g’dur.

Makrogdzeneklerin yiizey alami ise 0,5-2 m?/g’dir. Makrogdzeneklerin asil gorevleri,
adsorplanan molekiillerin ge¢isini saglayan ana yollar olarak hizmet etmek olup,
adsorpsiyon i¢in Onemsiz olduklar1 diistintiliir. Sekil 4.2’de aktif karbonda mevcut

gozenekler gosterilmistir (Dertli 2004, Giindiizoglu 2008).

/ o

I Yozey

Day Yizey

Mikropor
Mezopor

Makropor

Puor (gozenek) Yapis:

Sekil 4.2 Aktif karbonda bulunan gézenekler (Dertli 2004, Giindiizoglu 2008).

Mikrogozenekler i¢ yiizeyin 6nemli bir kismini teskil ederler. Makrog6zenekler ise
adsorpsiyonu icin nispeten O6nemli olmamakla birlikte, mikrogdzeneklere dogru
diflizyonun hizli olmasi igin iletici olarak gereklidirler. Makrogozenekler molekiiliin

aktif karbona dogru taginmasini, mezogozenekler daha i¢ bolgelere dogru tasinmasin
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saglarken, mikro gdzeneklerde ise molekiillerin tutulmasi gerceklesir (Ozgimen 2007).

e Gozeneklerin pratik uygulamalardaki etkileri

Sivi fazdaki uygulamalar; Sivi faz uygulamalariin ¢cogu yiiksek molekiiler agirliktaki
maddelerin (6rnegin; renkli yapilar ya da hiimik maddeler) adsorpsiyonunu igerir.
Mikrogozenek sisteminin biiyiik bir kismi, boyutlarindan dolayr bu tiirlerin ¢ogunu
kabul etmez. Bunun i¢in, fazla miktarda mezogdzenekli karbonlar gerekir ve yliksek
miktarda toplam yiizey alanina sahip (mikrog6zenekli) karbonlar kullanilmaz (Weber
1972). Ideal olarak, karbon, adsorplanacak molekiiliin boyutundan biraz daha biiyiik
boyutta olan ¢ok fazla sayida gozeneklere sahip olmalidir (Kiiglikgiil 2004).

Agir metal bilesiklerini iceren uygulamalar; Bir¢ok metal bilesiklerinin adsorpsiyonu
bilesik ile karbon arasinda kimyasal bir bag olusumunu igerir. Dolayisiyla burada
karbon kimyast ¢ok onemlidir. Cozeltideki altin siyaniiriiniin adsorpsiyonu bu tiir
uygulamalara iyi bir 6rnektir. Buharla aktive edilmis karbonlar, 6zellikle altin siyantirii
tizerinde yiiksek ¢ekim giicline sahiptir. Kimyasal yolla aktive edilmis karbonlar her
durumda daha gdzenekli olabilmelerine ragmen buharla aktive edilmis karbonlarin
uyguladig1 kadar altin siyaniiriine ¢ekim uygulamazlar. Degisik tipteki buharla aktive
edilmis bir¢ok karbon arasinda kiiclik fakat anlamli farkliliklar bulunur. Bu farklar,
kimyasal yapidaki farkliliklardan ve {iretim metotlarindaki farkliliklardan dolayi

gergeklesir (Kiiglikgtil 2004).

e Farkh aktif karbon tiplerindeki mikro ve mezo gozenekler

Toz Aktif Karbonlar; Buharla aktive edilmis ¢lirtimiis bitki, linyit ve hindistan cevizi
kabugu bazli karbonlarin gbzenek boyutlarinin dagilimi incelendiginde; ¢lirlimiis bitki
bazli karbonlarin, hem mikro hem de mezo gozeneklerin varligindan dolay1 ¢ok amach
kullanima olanak taniyan bir karaktere sahip olduklar1 goriilmiistiir. Linyit bazh
karbonlarin gézeneklerinin, yalniz 1-4 nm araligindaki caplardaki gézeneklerden degil,
ayrica miilkemmel bir kullanim kolaylig1 saglayan daha genis mezogdzeneklerden

olustugu ve linyit bazli karbonlarin olduk¢ca mezogdzenekli oldugu goriilmistiir.
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Hindistan cevizi kabugu bazli karbonlarin tamamen mikrogézenekli yapiya sahip
oldugu ve sadece diisitk molekiiler agirliktaki maddelerin giderilmesine uygun oldugu
goriilmiistiir (Jankowska et. al. 1991). Ciinkii daha yiiksek molekiiler agirliktaki
maddelerin varligi ¢ogunlukla mikrogdzeneklerin girislerini kolaylikla tikayarak
performansi1 engellerler (Weber 1972). Kimyasal yolla aktive edilmis karbonlara
bakildiginda ise bu tip karbonlarin mikro ve mezo gdzenek araliklarinda son derece
gbzenekli bir yapiya sahip olduklar1 goriiliir. Bununla birlikte, buharla aktive edilmis
karbonlarla karsilagtirildiklarinda, kimyasal yolla aktive edilmis karbonlar daha az

hidrofobik ve daha fazla negatif yiiklii gozenek yilizeyi saglarlar (Kiiciikgiil 2004).

Basingla Sikistirillmis ve Kirik Tip Graniiler Karbonlar; Ciirimiis bitki bazli
sikistirilmis karbonlar degisik gézenek boyut dagilimlarinda iiretilebilir. Mikrogdzenek
tipte olanlar1 baskin olarak gaz fazi uygulamalarinda ve altin kaplamaciliginda
kullanilir. Diger tipte olanlar ise hem mikro hem de mezo gdzeneklere sahiptir ve
cogunlukla kiiclik ve biiyiik molekiiller iceren siv1 faz uygulamalarinda (su aritiminda)
kullanilir. Kirik tip kdmiir bazli karbonlar, hem mikro hem de mezo gézenekleri birlikte
igerir. Kirik tip (sikistirilmamis) ¢iirlimiis bitki bazli karbonlar farkli gézenek boyutlar
dagilimi saglarlar ve bundan dolay1 ¢cok amacli kullanim saglayan karaktere sahiptir
(Norit 1983). Linyit ya da hindistan cevizi kabugu bazli graniiler aktif karbonlar, toz
cesitlerindekiyle ayn1 mikro ve mezo gozenek yapilarina sahiptir (Kiiglikgiil 2004).

4.3.2 Kimyasal ozellikleri

Aktif karbonun kimyasal yapisi, X-1s1n1 analizi ile incelendiginde grafit yapili kiiciik
kristallerden olustugu goézlemlenmistir. Ancak, karbonun grafit yapisindaki tipik st
liste olan tabakalar yoktur. Yapidaki kristaller, 0,7-1,1 nm kalinliginda ve 2-2,25 nm
genisligindedir. Bu yapi, grafitte gozlenen yapidan olduk¢a kiigiiktiir. Kristaller
arasindaki bosluklar, amorf yapidaki karbonlar tarafindan doldurulmaktadir. Amorf
yapidaki karbon atomlari, diger atomlarla ve ozellikle oksijen atomlariyla 3 boyutlu
baglar kurmus haldedir. Aktif karbon yapisi igerisinde karbon atomlarinin diizensiz
dizilisi, ¢ok sayida catlak ve yarikla par¢alanmis durumdadir. Par¢alanmalar genellikle

silindirik sekilli gozeneklerin olugumunu saglar. Aktif karbon biinyesinde bulunan
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biiylik miktardaki mikrog6zenekler, aktif karbona ¢ok genis bir yilizey alani saglar ki bu

da adsorpsiyon 6zelliklerinin temelini olusturur.

Aktif karbon igerisindeki basit grafitik kristallerin kdse ve uglarinda bulunabilecek
yiizey gruplari, kimyasal yapinin organik boliimiinii olusturur. Yiizey gruplarina
kimyasal olarak bagli hidrojen ve oksijen varliginin, aktif karbonun 6zelliklerine etkisi
vardir. Hava ile temasi durumunda karbon, oksijen ile bir bag yapar. Hammaddede
bulunan oksijen ve hidrojen, basit kristal yap1 diizeninde 6nemli rol oynar. Hammadde
yapisindan bagimsiz olarak sicaklik ve aktivasyon siiresinin mikro yapi {izerine etkisi
vardir. Karbonizasyon ve aktivasyon siiresince, yiiksek sicakliklarda biiyiik bir C/H

oran1 saglanir (Nevskaia et. al. 2000, Hayashi et. al. 2000, Giindiizoglu 2008).

Aktif karbon yapisinda bulunabilecek hetero atomlarin varligi kargasa teskil eder.
Karbon kokenli maddelerde bulunan hidrojen, oksijen ve diger hetero atomlar,
karbonlarla baglar olusturur. Bu atomlar, karbon atomlarmni c¢evreleyen kuvvetli
valanslar1 tam olarak dolduramayacagi icin, kristal yapinin ucglarina ve koselerine
baglanirlar. Eger kristal kafes igerisindeki karbon atomlarinin hatali yerlesimi soz
konusu ise, atomlar enerjilerini azaltmak i¢in oksijen, hidrojen ve diger atomlarla
tepkimeye girerler. Yiiksek enerjili karbon atomlari, kendi valanslarin1 komsu basit bir
kristale baglanarak ya da karbonizasyon boyunca 1sil bozunma iiriinlerine baglanarak
doldururlar. Olusan kompleks bilesikler, 4 farkli ylizey oksitleri formundadir (Pradhan
and Sandle 1999, Giindiizoglu 2008).

1. Giiglii karboksilik gruplar
2. Zay1f karboksilik gruplar
3. Fenol gruplari

4. Karbonil gruplari

Yapidaki bu asidik oksitlerin ayrilmasi, alkali ¢ozeltiler ile nétralizasyonla saglanir.

Inert gaz atmosferi ve vakum altinda yapilan 1s1l islem de bu gruplarm karbondan

uzaklastirilmasini saglayabilir (Dertli 2004).
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Kullanilan baslangic maddesine bagli olarak aktif karbonlar %1-20 arasinda mineral
madde icerebilir. Aktif karbonda mineral madde igerigini silikatlar, aliminatlar, eser
miktardaki kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum, sodyum, ¢inko, kursun, bakir ve
vanadyum gibi inorganik maddeler olusturmaktadir. Gazlardan ve c¢ozeltilerden
elektrolitlerin ve elektrolit olmayan bilesenlerin adsorpsiyonunda, aktif karbon
yapisindaki mineral madde igerigi rol oynamaktadir. Yapida bulunabilecek demir,
kalsiyum ve diger alkali bilesikler, su buhar1 ile yapilan aktivasyon sirasinda katalizor
gorevi gormektedir. Sodyum ve potasyumun hidroksitleri ve karbonatlarinin, dar ve
uzun sekilli mikrogdzeneklerin olusumunu arttirdiklari; ayni zamanda bu toprak alkali
bilesiklerin, metalik partikiillerin kanallagsmas1 6zellikleri ile mezogdzenek olusumunu

zenginlestirdigi bilinmektedir (Addoun et. al. 2002, Giindiizoglu 2008).

4.3.2.1 Yiizey kimyasi

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi sadece por yapisi ile degil, ayrica yiizeyin
kimyasal dogasiyla da ilgilidir. Cogu karbonlu malzemede karbon atomlar1 aromatik
halkalarda dizilmislerdir ancak genelde diizenli yapilasma gostermezler. Bu
diizensizlikler temel kristal yapinin kenarlarinda bulunan karbon atomlariin kimyasal
aktivitesi temel diizlemdeki karbon atomlarma gore ¢ok daha fazladir. Ozellikle oksijen,
hidrojen ve halojenler gibi birgok gazin kimyasal sorpsiyonu sonucu yiizey fonksiyonel

gruplar1 veya ylizey kompleksleri olusur (Strelko 1999, Giilbayir 2008).

Karbon ve oksijen arasindaki reaksiyon yiiksek sicakliklarda ¢ok hizlidir. Ayrica
oksijenin aktif karbon ylizeyine kimyasal sorpsiyonunun oda sicakligi ve diisiik
sicakliklarda da gerceklestigi cok eski zamanlardan beri bilinmektedir (Linsen 1970,
Giilbayir 2008). Kimyasal olarak baglanmis oksijen ancak yiiksek sicakliklarda yapidan
uzaklastirilabilir (Mattson and Mark 1971, Giilbayir 2008).

Karbon oksijen yiizey gruplari, yiizey reaksiyonlarini, yiizey davranislarini, karbonun
elektriksel ve katalitik Ozelliklerini etkileyen en Onemli unsurdur. Yiizeydeki
fonksiyonel gruplara bagl olarak (asidik veya bazik) karbonun katyon veya anyon

degistirme kapasitesi belirlenebilir. Baslangi¢ maddesine, karbonizasyon sartlarina ve
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aktivasyon sirasinda kullanilan oksitleyici maddeye bagli olarak yapida bulunan
fonksiyonel gruplarin miktar1 ve tiirii degiskenlik gosterebilir. Aktif karbonun
yapisindaki fonksiyonel yiizey gruplar1 asidik ve bazik gruplar olmak iizere iki ana

grupta incelenebilir (Giilbayir 2008).

¢ Asidik fonksiyonel gruplar

Asidik karakterdeki yiizey oksitleri arasinda en 6nemlileri karboksilik, fenolik, laktonik

gruplar ile kinon tiiriinden yap1 taglaridir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 Aktif karbondaki aisdik fonksiyonel gruplar.

Bu gruplarin varliklar1 potansiyometrik, FT-IR ve XPS gibi bir¢ok farkli yontemle
belirlenebilir. Asidik yilizey gruplarinn analizi i¢in genellikle titrasyon metodu
kullanilmaktadir. Farkli gruplarin (karboksil, fenol, lakton) asitlik sabitleri farklh
biiyiikliiktedir ve farkli kuvvetlerdeki bazlarla titre edilerek miktarlari hakkinda bilgi
edinilebilir. Boehm (1966, 2002) asidik fonksiyonel gruplarin tayini i¢in sodyum
bikarbonat, sodyum karbonat ve sodyum hidroksit ile nétralizasyona dayal1 bir yontem
gelistirmistir. Boehm titrasyonu olarak da anilan bu yonteme gore karboksilik gruplar

NaHCO:s ile, laktonlar Na;COs ile, fenoller ise NaOH ile titre edilebilir.

Asidik fonksiyonel gruplarin miktar1 oksidasyon ile artirilabildigi gibi 1273 K’in

iistiinde vakum altinda ya da inert atmosferde tutularak azaltilabilir. Yiiksek sicaklikta
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oksijen igeren yiizey gruplari, 1s1l bozunma sonucunda karbon oksitler, su ve hidrojen

seklinde yapidan uzaklasirlar (Giilbayir 2008).
e Bazik fonksiyonel gruplar

Bazik yiizey oksitlerinin varlig1 asidik olanlardan ¢ok daha 6nceden beri bilinmesine
ragmen, yapilar yeterince anlagilamamistir (Boehm 1966, 2002). Aktif karbon 973 K’in
tizerinde 1s1l igleme tabi tutulduktan sonra inert atmosferde sogutulursa bazik 6zellik
kazanir (Strelko 1999). Karbonun asidik 6zelliklerini asidik yapidaki yiizey gruplari
olustururken, bazik 6zellikler hem bazik yiizey gruplarindan hem de karbon ylizeyine
yakin elektriksel cift tabakadan kaynaklanabilir. Karbonun bazal diizlemindeki n-
elektron sisteminin asidik ¢ozeltilerden protonlart baglayabilecek yeterlilikte bazik
oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte, n-elektron sisteminden kaynaklanan baziklik
nispeten zayiftir. Bazik yap1 oksijen iceren yiizey gruplarindan kaynaklanabildigi gibi
poliaromatik tabakanin yan kenarlarindaki payron tipi (pyrone-type) yapidan da
kaynaklanir (Strelko 1999, Boehm 2002). Strelko (1999) payron tipi gruplarin proton ile
reaksiyonunu sematik olarak gostermistir (Sekil 4.4) (Giilbayir 2008).

OH

. -
M A II
Cl
0 6
Sekil 4.4 Payron tipi gruplarin proton ile reaksiyonu (Strelko 1999, Giilbayir 2008).

4.4 Aktif Karbonun Simiflandirilmasi

Aktif karbon oOzellikleri, yiizey karakteristikleri ve davramiglart goz Oniinde
bulundurularak smiflandirilmasi karmagik bir islemdir. Zira sadece drnegin yiizey alan
gibi tek bir 6zellige gore siniflandirma yapmak aktif karbonun kalitesi hakkinda yeterli

fikir vermez. Ciinkii adsorplanan molekiiliin biiyiikliigli degistikce, kullanilir yiizey
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alan1 da degismektedir. Buna ragmen, yiizey alan ve gozenek yapist ile ilgili bilgiler,
karsilastirma amaciyla kullanilabilmektedir. Aslinda adsorpsiyon kapasitesi, aktif
karbonun  kalitesi  hakkinda  fikir  verebilecek  tek  parametre  olarak

degerlendirilebilmektedir (Akyildiz 2007).

4.4.1 PAC (Toz aktif karbon)

Baskin olarak 0.18 mm’den kii¢iik boyutlardaki 6giitiilmiis karbonlardir. Baglica siv1 faz
uygulamalarda ve baca gazi aritiminda kullanilir. Bu tip aktif karbonun genis yilizey
alam1  ve kiicik difiizyon mesafesi vardir. Cozelti fazi adsorpsiyonu igin
kullanilmaktadir. Kullanim1 oldukga kolaydir. Karbon, ¢ozeltiye eklenir, karistirilir, kisa
bir siire temas ettirilir (5-30 dk.) ve filtrasyonla ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar,
tibbi amaglar ve renk giderme i¢in kullanilmaktadir (Kiigiikgiil 2004, Akyildiz 2007).

4.4.2 GAC (Graniiler aktif karbon)

Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutu ve daha kiigiik dis ylizey alanina
sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih edilmektedir. Diflizyon hizi
yiiksektir. Karbon graniillerinin boyutu onemlidir. Adsorplanacak gaz aktif karbon
yatagindan gegirilir. Parg¢acik boyutu kiigiikse, yatak boyunca basing diisiisii goriiliir ve
gaz, karbon parcaciklarint siiriikler. Pargaciklarin  boyutu, kullanilan yatagin
yiiksekligine bagl olarak secilir. Yiiksekligin fazla olmasi, graniillerin de boyutunu
artirir. Bu tip aktif karbonlar, sularin saflastinlmasinda, renk giderme ve akis

sistemlerinin bilesenlerinin ayiriminda kullanilmaktadir (Avci 2008).
4.4.3 Pellet AC (Pellet aktif karbon)
Basingla sikistirilmis ve 0,8-5 mm c¢apinda silindirik yapidadir. Diisiik basing

saglamasindan, yiiksek mekanik dayanikliligindan ve diisiik toz iceriginden dolay1

baslica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir (Kiigiikgiil 2004).
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4.4.4 Kiiresel aktif karbon

Katori vd. (1977), Nagai vd. (1975) katrandan kiiresel aktif karbon tiretmislerdir.
Katran, naftalin ve tetralin igerisinde eritilerek kiireler elde edilmektedir. Bu kiireler
nafta ¢oziiciisii ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte edilmektedir. Bu sekilde
gbzenek yapisi olusturulmaktadir. Bu gozenekli kiireler agirlikga % 30 oksijen iceren
oksidasyon gazlarimin varliginda 373-673 K arasindaki bir sicaklifa isitilmaktadir.
Katran kiireler, oksijenin % 10’unu kimyasal olarak adsorblar. Okside kiireler, amonyak
ile 423-973 K sicakliklar1 arasinda sittirilir. Daha sonra CO2 veya buharla aktive edilir.
Bu karbonlarin yiiksek mekanik dayanikliligi vardir ve SO2, NO- adsorpsiyon kapasitesi
cok yiiksektir.

4.4.5 Emprenye karbonlar

Iyot, giimiis, aliiminyum, magnezyum, ¢inko, demir, lityum, kalsiyum, ketonlar, tersiyer
aminler igeren karbonlar kullamlarak hazirlanirlar. Ornegin; iyotla emprenye edilmis
aktif karbonlar, gazlardan SO, ve H:S’in uzaklastirilmasinda katalizor olarak
kullanilmaktadir (Akyildiz 2007).

4.4.6 Polimer kaplanms aktif karbon

Fennimore vd. (1978) piiriizsiiz ve gegirgen bir “biocompatible” polimeri, gdzenekli
karbonlarin etrafina ince tabaka halinde kaplayarak elde ettikleri aktif karbondur
(Akyildiz 2007).

4.4.7 Karbon molekiiler elek (KME)

Aktif karbon diizgiin ve dar bir mikrogdzenek yapisinda iiretildiginde karbon molekiiler
elek etkisine sahip olmaktadir. Bu tiir aktif karbon iiretiminde hammadde ve aktivasyon
kosullarinin se¢imi biiyiik onem kazanmaktadir. En yaygin uygulama alan1 ayirma
islemleridir. Ozellikle havadaki oksijen ve azot gazimin ayrilmasi kiiciik mikro

gozenekler lizerinde farkli hizlarla diifiizyonundan faydalanilarak saglanabilmektedir
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(Suzuki 1990, Akyildiz 2007). KME gozenekleri birkag angstrom ¢apindaki

gozeneklerden olusur. Zeolitlerle karsilagtirildiginda KME avantajli 6zellik gosterir.

* Diizlemsel molekiiller icin miikemmel sekil secicilige sahiptir.
* Yiiksek hidrofobik 6zellik gosterir.

* Yiiksek sicaklik ve korozyon dayanima sahiptir.

Bu nedenle zeolit kullanilamayan yerlerde KME kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
Onemli olan nokta istenen gdzenek boyutunda KME hazirlanabilmesidir. KME’in
gozenek olusumu tamamiyla anlagilamadigindan ve gilinlimiizdeki KME iiretim
teknolojisi kesin gozenek kontrolii saglayamadigindan KME kullanimi1 zeolit kullanimi

kadar yaygin degildir (Kyonati 1999, Akyildiz 2007).

4.4.8 Aktif karbon lifi

Aktif karbon lifleri; fenolik regine, poliakrilik regine, viskon, rayon gibi sentetik liflerin
yiiksek sicaklik ve inert atmosferde karbonizasyonu ve ardindan dikkatlice aktivasyonu

ile elde edilen yapilardir. Elde edilen yapinin diger aktif karbonlara gore tistlinliikleri;

* Dar ve diizglin mikrogdzenek yapisi ile adsorbe edilecek faz ile daha kolay etkilesim

saglamasi,

* Kii¢iik ve diizgiin lif yaricap1 ile daha hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon saglamasi,

+ Grafitik yapist sayesinde daha yiiksek elektrik iletkenligine ve daha yiiksek sicaklik

dayanimina sahip olmasi,

» Daha kuvvetli ve elastik yapistyla kagit ve giysi gibi farkli uygulama alanlarinda

kullanilabilmesi (Yang 2003, Akyildiz, 2007).

Bu oOzelliklerle aktif karbon liflerinin  kullanim alanlarinin  gittikge artacagi

beklenmektedir.

34



4.5 Aktif Karbon Uretiminde Kullamlabilen Hammaddeler

Karbonca zengin, dogal veya sentetik her tiirli malzemeden aktif karbon tiretebilmek
miimkiindiir. Bununla birlikte, aktif karbon ticari olarak ¢ogunlukla odun, komiir ve
hindistan cevizi kabugu gibi ii¢ ana kaynak kullanilarak iretilmektedir (Attia et. al.
2008, Girgis et. al. 2007). Baz1 ticari aktif karbonlarin ozellikleri Cizelge 4.1’de

verilmistir.

Cizelge 4.1 Cesitli ticari aktif karbonlarin 6zellikleri (Qiao 2010).

Ozellikler Komiir Aktif Agac Aktif  Hindistan Cevizi Aktif
Karbon (Toz) Karbon (Toz) Karbon (Toz)
Cap 0.7-2.5 mm 0.5-2 mm 0.4-3 mm
Por Hacmi 0.8-1.2 cm¥/g 0.8-1.5 cm¥/g 0.7-1 cm®/g
BET Yiizey 750-850 m?/g 900-1200 m?/g 590-1500 m?/g
Alani
Kiil <%5 <%6 <%5
Sertlik >%92 >%90 >%90
Demir Tuzu <%0.05 <%0.02 <%0.05
Cinko Tuzu <%0.05 <%0.05 <%0.02
Siilfat <%0.1 <%0.1 <%0.075
Klortir <%0.05 <%0.025 <%0.05

Komiir ve linyitten aktif karbon tretimi, yiiksek oranda inorganik madde igermeleri
sebebiyle lretim asamasinda ve sonrasinda demineralizasyon ig¢in yikama islemi
gerektirdiginden (Galiatsatou et. al. 2001) {iretim siireci olarak uzun ve maliyetlidir.
Tarimmsal atiklar yiiksek karbon ve diisiik inorganik madde igerigine sahip ve kolay
bulunabilir olmalar1 nedeniyle aktif karbon hammaddesi olarak degerlendirilebilir
(Girgis et. al. 2007). Ayrica yapisinda siilfiir ve agir metallerin olmamasi sebebiyle aktif
karbon iiretim prosesinde uzun siiregli ve maliyetli islem adimlarina gerek kalmaz.
Dogal malzemeden iiretilen aktif karbonlar yiiksek saflik gerektiren gida ve ilag

endiistrisinde de kullanilabilirler (Galiatsatou et. al. 2001, Avci 2008).
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Cizelge 4.2 Ticari aktif karbon iiretiminde kullanilan bazi baslangi¢ maddeleri (Giindogdu

2010).

Baslangic Maddesi Kullanim Orani (%)

Odun 35

Tagkomiirii 28

Linyit 14

Turba 10

Hindistan cevizi kabugu 10

Diger 3

Diisiik inorganik bilesenli, yliksek karbon igerigine sahip ucuz maddeler aktif karbon
iretmek icin uygun hammaddelerdir. Hammaddeyi aktif karbon haline getirirken
uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon islemleri sonucunda elde edilen iiriiniin mineral
madde igerigi goreceli olarak artmaktadir. Hammaddenin yogunluk ve ugucu madde
icerigi onemlidir. Yiiksek yogunluk, karbonun yapisal dayanimini artirmaktadir. Yani,
kullanim siiresince parcaciklarin ufalanmaya karsi dayaniminmi artirmaktadir. Kolay
bulunabilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle komiir ¢esitleri, en sik kullanilan aktif karbon

hammaddeleridir (Avci 2008).

Yenilenebilir baz1 kaynaklardan da aktif karbon iiretilebilmektedir. Aktif karbon

tiretiminde kullanilacak hammaddeyi secerken gz oniinde bulundurulacak kriterler;

) Yiiksek kaliteli aktif karbon eldesi i¢in potansiyel
) Minimum inorganik bilesen igerigi

1 Hammaddenin fiyat1 ve temin edilebilecek miktar1
[l Hammaddenin depolama omrii

[] Hammaddenin islenebilirligi
Fosil ve bitkisel kaynakli hammadde i¢in mineral madde iceriginin %3'ten fazla olmasi

tercih edilmemektedir. Tercih edilen mineral madde igerikleri odun ve komiir i¢in %2,

turba i¢in %1-2'dir (Avci 2008).
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Cizelge 4.3 Aktif karbon iiretimi igin dnerilen diisiik maliyetli hammaddeler (Pollards et. al.
1992, Ekici 2007).

Pancar posasi Deniz alg ve yosunlari Seker pancar1 gamurlari

Kandil isi Kan Deri atiklart

Cesitli kemikler Lignin Fulleren topragi

Linyitler Tahillar ve tahil atiklar1 Melas

Maden komiirleri Findik ve ceviz vs. Petrol atiklar

kabuklar1

Kahve tohumlar1 Pamuk tohum atiklar Misir koganlart ve atiklari

Petrol asit camuru Turba Atik kagitlar

Distilasyon atiklari Potasyum ferrosyanid atif1  Petro kok atiklar1

Kagit iiretim atiklar1 ~ Piring kabuklar1 Balik kemikleri ve atiklar1

Kaucuk atiklari Kentsel atiklar Bugday samani, seker ve giibre
iiretim atiklari

Hurma kocani1 Hint keneviri atiklar Meyve kabuklar1 ve atiklari

Hindistan cevizi Aygicegi tohumu atiklar

lifleri

Kullanilan hammaddeye gore elde edilen aktif karbonun o6zellikleri degismektedir.
Hammaddenin ucucu madde igerigi ve yogunlugu elde edilen aktif karbonun
ozelliklerini 6nemli Olciide etkilemektedir. Odun ve lignin gibi diisiik yogunluklu
maddeler yliksek u¢ucu madde igermektedir. Bunlardan iiretilen aktif karbon, diisiik
yogunluklu ve biiyiik gézenek hacimli olmasi nedeniyle, gaz adsorpsiyonu i¢in uygun
olmamaktadir. Karbonizasyon siiresince daha az karbon kaybi1 goriiliir. Hindistan cevizi
kabugu, meyve cekirdegi ve findik kabuklari, odundan daha yiiksek yogunluga ve sert
komiirden daha yiiksek ugucu madde igerigine sahiptir. Graniil halindeki aktif
karbonlarin biiyilkk mikro gbézenek hacmine sahip olmasi nedeniyle, sivi faz
uygulamalar1 yaninda gaz faz i¢in de uygundurlar. Linyitten iiretilen sert karbonlarin

mikro gézenek hacimleri diisiiktiir. Bunlar genellikle su aritilmasi i¢in uygundur.

Yumusak komiirler, karbonizasyondan once yeniden yapilandirilmalidir. Yumusak
komiirlerden elde edilen aktif karbonlarin, linyit ve hindistan cevizi kabugundan elde
edilen aktif karbonlara gore daha yogun ve serttir. Petrol kokundan elde edilen aktif
karbon, yumusak komiirden elde edilene benzemektedir. Yar1 sert ve sert komiirden

iretilenler ise, hindistan cevizi kabugu ile iiretilenlere benzer 6zellikler gostermektedir.
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4.6 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretimi karbonizasyon ve aktivasyon olmak {izere iki asamada
gerceklestirilmektedir. Aktif karbonun en genel iiretim semas: Sekil 4.5'de
goriilmektedir. Bu diretim oOzellikleri, hammaddenin o6zelliklerine veya uygulanan
aktivasyon Ozelliklerine gore degisiklikler gosterebilmektedir. Aktif karbonlar en genel
sekliyle L karbonlar ve H karbonlar olarak siniflandirilirlar (Selomulya et. al. 1999,
Giilbayir 2008):

L karbonlar, diisiikk sicakliklarda (473-673 K) iretilirler ve asidik yiizey gruplarina
sahiptir. Bu tiir karbonlar suya girdiginde yiizeyi negatif yiiklenir ve zeta potansiyelleri

negatiftir. Hidrofilik yapida olan L karbonlar kuvvetli bazlar1 nétrallestirirler.

H karbonlar, yiiksek sicakliklarda (1073-1273 K) iiretilirler ve bazik ylizey gruplarina
sahiptir. Bu tiir karbonlar suya girdiginde yiizey pozitif yiiklidiir ve zeta potansiyelleri
pozitiftir. Ancak, havayla temas ettiginde oksidasyon sonucu olusan asidik yiizey
gruplarindan dolayi, zeta potansiyeli negatif degerlerde degisebilir. Hidrofobik yapida
olan H karbonlar kuvvetli asitleri notrallestirirler (Giilbayir 2008).
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Sekil 4.5 Aktif karbonun tiretim semasi (Giindogdu 2010).

39



Cizelge 4.4 Aktif karbon iretiminde kullanilan hammaddelerin o6zellikleri (Dertli 2004,
Giindiizoglu 2008).

Hammadde Karbon Ucucu  Yogunluk Kiil Uretilen aktif

miktar miktari miktar karbonlarin
(%) (%) (%) ozellikleri

Yumusak 40-45 55-60 0,4-0,5 0,3-1,1 Yumusak, toplam
odun g6zenek hacmi
buyiik

Sert odun 40-42 55-60 0,55-0,80 0,3-1,2 Yumusak, toplam
g6zenek hacmi
bliyiik

Seliiloz 35-40 58-60 0,3-0,4 - Yumusak, toplam
gozenek hacmi
biiyiik
Kabuklar 40-45 55-60 1,4 - Sert, toplam mikro

g6zenek hacmi
bliyiik

Linyit 55-70 25-40 1,0-1,50 5-6 Yumusak, toplam
komiiri mikro gozenek
hacmi kii¢iik

Yumusak 65-80 20-30 1,25-1,50 2-12 Orta sertlikte,
komir toplam gozenek
hacmi orta
biyiikliikte

Petrol koku 70-85 15-20 1,35 0,5-0,7 Orta sertlikte,
toplam gozenek
hacmi orta
buyiiklikte

Yar: sert 70-75 10-15 1,45 5-15 Yumusak, toplam
komir gozenek hacmi
biiyiik

Sert komur 85-95 1,5-1,8 1,5-1,8 2-15 Yumusak, toplam
gozenek hacmi
biiyiik
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Aktif karbon fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal aktivasyon olmak iizere li¢ yontemle

uretilebilmektedir.

Fiziksel aktivasyonda biiyiik boyutlu endiistriyel uygulamalarda kullanilan daha diisiik
yiizey alana sahip ucuz aktif karbon iiretilmektedir. Kimyasal aktivasyon yonteminde
ise daha spesifik uygulama alam1 bulan yiiksek yilizey alanli aktif karbon elde
edilmektedir. Sekil 4.6’da hindistan cevizi esasli aktif karbonun taramali elektron
mikroskop (SEM) goriintiileri verilmistir. Sekil 4.7°de ise aktive edilmis (kimyasal
aktivasyon) odun esasli aktif karbonun SEM goériintiileri verilmistir. Birinci sekildeki
aktif karbonun dis yiizeyi, diger aktif karbona kiyasla daha az gozenekli ve gozenek
cap1 daha kiigiiktiir. Bu farklilig1 yaratan hammaddelerin farkli olmasinin yaninda ikinci
sekildeki aktif karbonun kimyasal aktivasyonla aktive edilmesi olabilir (Newcombe and
Dixon 2006, Sezer 2010).

Sekil 4.6 Hindistan cevizi esasl aktif karbonun SEM goriintiisii (Newcombe and Dixon 2006,
Sezer 2010).

Sekil 4.7 Aktive edilmis odun esasli aktif karbonun SEM goriintiisii (Newcombe and Dixon
2006, Sezer 2010).
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4.6.1 Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon islemi iki asamada gergeklestirilmektedir: karbonizasyon ve

aktivasyon.

4.6.1.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammadde icerisindeki nemin ve ugucu maddenin inert ortamda
giderilmesi sonucunda temel gozenek yapisinin olustugu bir islemdir. Karbonizasyon
sonucunda, irlinin karbon igerigi ve mineral maddenin &zelligine gore kil igerigi

goreceli olarak artmaktadir.

Kaliteli ve verimli karbonize {iriin elde etmek i¢in 6nemli parametreler; 1sitma hizi,
sonu¢ sicaklik, sonu¢ sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin dogal ve fiziksel
durumudur. Diisiik 1sitma hizi ile piroliz sonucunda, diisiik ugcucu madde giderme ve
yiiksek kati iirlin (char) verimi elde edilebilmektedir. Ciinkii dehidrasyon artmakta ve
polimerik bilesenler daha kararli olmaktadir. Char’in mikro goézenekliliginin, piroliz
islemindeki 1sitma hizindan ve hammaddenin bilesiminden bagimsiz oldugu
gorilmistiir. Temel mikro yap1 500°C’de olusmaktadir. Bu gézeneklerin bazilar olusan
piroliz iirlinleri yliziinden baslangicta kullanilamaz hale gelmekte, ancak yiiksek sicaklik
uygulanarak tekrar kullanilabilir hale getirilebilmektedir. Yukarida bahsedilen faktorler

sonug tirtiniin kalitesini ve aktivasyonunu etkilemektedir (Giilbayir 2008).

Karbonizasyon prosesi su 6zellikleriyle dikkate alinir;

a) Hetero atomlarin ve ucucu bilesenlerin giderimi ile karbonla zenginlesmesi,

b) I¢ alanin genisletilmesi veya ugucu maddenin uzaklastiriimasi ile alan acilmast,

c) Karbonca zenginlesen maddede capraz baglarin olusarak maddenin rijitliginin
gelismesi

d) Sinirli iki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklikla birlikte gézenek gelisimine son

vermesi.
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4.6.1.2 Aktivasyon

Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siiresinde olugsmus olan gozeneklerin hacmi ve
yarigapi artar ve yeni gdzenekler olusur. Gozeneklerin yapisini ve gézeneklerin boyut
dagilimmi karbonizasyonun kosullar1 ve hammaddenin yapis1 belirler. Aktivasyon
amaciyla kullanilan maddenin aktif oksijen igerigi, karbon iskeletin reaktif kismim
etkilemektedir. Aktivasyon isleminde saglanan aktivasyon derecesi, aktivasyon
sicakligina ve kullanilan gazin yapisina baglidir. Karbon iskeletin bozulmasi, s6z

konusu yiizeyin farkli boliimlerinde farkli hizlarda meydana gelmektedir.

Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle buhar, CO2 veya
yanma gaz1 uriinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlar1, SO2, amonyak ve diger bazi
gazlar da nadirende olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir. Endiistriyel

uygulamalarda buhar ve CO: en ¢ok karsilasilan fiziksel aktive edici maddelerdir.

Buhar ile gerceklestirilen aktivasyonda, karbonun su buhari ile olan en temel tepkimesi

endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde yazilabilir:

C(kat1) + H2O(buhar) — H2(gaz) + CO(gaz) - 129.7 kJ (4.2)

Bu tepkime, sadece aktivasyon acisindan degil, su gazi1 iretimini de kapsamasi
nedeniyle olduk¢a genis Ol¢iide incelenmistir. Ancak, mekanizma tam olarak
aydinlatilamamistir. Karbonlu maddenin 6nemli ol¢iide farkliliklar gosterebilmesi ve
karbonlu malzeme igerisindeki safsizliklarin katalitik etkiler yapmasi, maddenin
gozenekliliginin farkli olmasi gibi sebeplerden otiirli, bu konu ile ilgili elde edilen

sonuglar onemli 6l¢lide farkliliklar gostermektedir.

Karbon ile su buhar1 reaksiyonu, Hz gazinin mevcudiyetinden olumsuz yonde
etkilenmektedir. Bununla birlikte CO gazinin ortamdaki varligmin 6nemli olmadigt
belirtilmektedir (Bansal et. al. 1988). Buharla gergeklestirilen reaksiyonda iiriin olarak
aciga cikan Hz gazi karbon ylizeylerin aktif merkezleri tarafindan adsorblanmasi

nedeniyle, reaksiyon hizin1 yavaglatmaktadir.
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Buhar  ile  aktivasyon,  oksijensiz  ortamda  750-950°C  sicakliklarda
gerceklestirilmektedir. Ortamda oksijen olmasimin istenmemesinin nedeni, bu
sicakliklarda oksijenin karbon yiizeyine siddetle hiicum etmesi ve yiizey kiitle azalimi

ile irin miktarini azaltmasidir.

Karbonun buhar ile reaksiyonu, alkali metal oksit ve Kkarbonatlar ile
katalizlenebilmektedir. Karbondioksit ile gergeklestirilen aktivasyonda ise, karbonun
CO: ile olan en temel tepkimesi endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su
sekilde yazilabilmektedir (Merameri et. al. 2000, Akyildiz 2007):

C(kat1) + COx(gaz) — 2 CO(gaz) - 163.2 kJ (4.2)

Bu reaksiyonun, asagida belirtilen reaksiyon mekanizmalarina gore gerceklestigi

belirtilmektedir (Smisek and Cerny 1970, Akyildiz 2007).

Mekanizma-1
C + CO2 — C(0) + CO (4.3)
C(0) - CO (4.9)
CO + C — C(CO) (4.5)
Mekanizma-II
C + CO2 — C(0) + CO (4.6)
C(0) — CO (4.7)

Bu iki mekanizmanin arasindaki temel farklilk, CO’in olumsuz etkisinin
aciklanmasindan kaynaklanmaktadir. CO, hem aktif merkezler tarafindan kimyasal

olarak adsorplanmakta, hem de geri reaksiyonun hizim1 artirmaktadir. Reaksiyon hizi,
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serbest aktif kisimlarin sayisina baglidir.

Birinci mekanizmada (4.3) nolu denklemini geri reaksiyon hizinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugu ve CO’in olumsuz etkisinin, aktif kisimlarin denklem (4.5)’de
gosterildigi sekilde, adsorplanmig CO ile bloke edilmesinden kaynaklandigi ileri
stiriilmektedir. 2. mekanizmaya gore, (4.3) reaksiyonunun geri tepkime hizinin 6nemli
oldugu ve CO’in etkisinin (4.6) nolu denkleme gore reaksiyonun denge durumu ile
aciklanmaktadir. (4.4) nolu reaksiyonun g¢ok yavas ilerledigi hemen hemen konu ile

ilgili aragtirma yapan biitiin caligmacilar tarafindan kabul edilen bir durumdur.

CO:; ile aktivasyon, buhar ile gerceklestirilen aktivasyondan daha yiiksek sicaklik
gerektirmektedir (850-1100°C). CO: ile reaksiyon ig¢in kullanilabilecek katalizorler
alkali metal karbonatlardir. CO: ile aktivasyonun endiistriyel uygulamalarinda,
aktivasyonda kullanillan gaz, icerisine bir miktar buhar ilave edilmis baca gazi

karisimidir (Akyildiz 2007).

4.6.2 Kimyasal aktivasyon

Genis aktif yiizeyli ve bliylik gézenek hacimli aktif karbon elde etmenin diger bir yolu
da kimyasal aktivasyon islemidir (Lillo 2002). Uygulanan kimyasal aktivasyon
yontemleri degisiklik gostermekle birlikte, kimyasal aktivasyon, uygun boyuttaki
baslangic maddesi ile kimyasal bir maddenin 773-1173 K arasinda bir sicaklikta
tepkimeye girmesi ile gergeklestirilebilecegi gibi, belirli bir sicaklikta karbonize edilmis
baslangi¢ maddesinin bir kimyasal madde ile tepkimesi sonucu da gergeklestirilebilir.
Fiziksel aktivasyona oranla, kimyasal aktivasyon daha basit bir yontem olup daha diisiik
sicakliklarda gerceklestirilebilmektedir. Uriin veriminin yiiksek olmasi, daha genis
gozenek yapisi elde edilmesi ve aktivasyonda kullanilan kimyasal maddenin geri
kazanilabilmesi, yoOntemin Onemli avantajlarindandir. Endistriyel uygulamalarda
kimyasal madde olarak ¢inko kloriir ve fosforik asit yaygin olarak kullanilmaktadir.
Baslangic maddesi olarak da basta aga¢ olmak iizere seliilozik hammaddeler
kullanilmaktadir. Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan c¢esitli kimyasal maddeler

Cizelge 4.5’te verilmistir (Giindiizoglu 2008).
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Cizelge 4.5 Kimyasal aktivasyonda kullanilan ¢esitli kimyasal maddeler.

Borik asit Potasyum permanganat Klor
Kalsiyum hidroksit Potasyum hidroksit Siyanitler
Kalsiyum fosfat Potasyum tiiyosiyaniir Fosforik asit
Dolamit Sodyum kloriir Kiikdirt dioksit
Mangan dioksit Sodyum kloriir Siilfiirik asit
Nitrik asit Sodyum fosfat Cinko klortir
Kiikiirt Sodyum siilfat

Demir kloriir Mangan siilfat

Cizelge 4.5’te verilen kimyasal maddeler kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyona ait

en genel akim semast Sekil 4.8’te verilmistir.

Hammadde

:

Ogiitme ve Smiflandirma

'
Nem Giderme
'

Kimyasal Madde Ile Karistrma

.

Suyun Uzaklagtirilmasi

.

Karbonizasyon ve Aktivasyon

.

Yikama

Eunmtma

Uriin

Sekil 4.8 Kimyasal aktivasyon akim semasi.
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Yaygin olarak uygulanan kimyasal aktivasyon, Sekil 4.8°te verilen yontem olmakla
birlikte, son yillarda literatiirde rastlanan degisik kimyasal aktivasyon yontemleri
mevcuttur. Bu yontemlerden biri, hammaddenin, karbonizasyon sonrasi kimyasal
madde ile karigtirilarak tekrar yiiksek sicaklikta (karbonizasyon sicakliginda) aktive
edilmesidir. KOH kullanilarak yapilan aktivasyon, bu islemin tipik 6rnegidir. KOH
kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyon c¢alismalarinda KOH/karbonize edilmis
hammadde oran1 belirleyici parametre olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Yine
karbonizasyon sonras1 hammaddenin kimyasal madde ile belirli oranlarda karistirilarak,
yaklagik 368 K sicaklikta ve belirli siirelerde aktive edilmesi miimkiindiir ki bu isleme
ait tipik ornek olarak da nitrik asitle yapilan kimyasal aktivasyon gosterilebilir (Park

and Jung 2002, Marsh et. al. 1984, Hendawy 2003, Alvim and Cabral 2000).

Kimyasal aktivasyonda en yaygin kullanilan kimyasal madde ¢inko kloriirdiir. Cinko
kloriir ile yapilan kimyasal aktivasyon, 1970’lerden beri genis uygulama alam
bulmustur. Cinko kloriir, baslangic maddesine sulu ¢ozelti olarak eklenir ve diisiik
sicaklikta (cogu kez ortam sicakligl) bir karistirma islemine tabi tutulur. Kimyasal
madde ile karistirma sirasinda baslangic maddesinde biiyiilk oranda yumusama
gozlenmektedir. Karigim kurutulduktan sonra firinda karbonizasyon—aktivasyon
islemine tabi tutulur. Secilen karbonizasyon sicakligi, aktif karbon yapisini onemli
dlciide etkilemektedir. Islem sonrasi {iriin, asit ve su ile yikanarak ¢inko tuzlari geri
alinir. Aktif karbon yapisinda daha kiiclik gézenekler elde etmek amaci ile baz1 hallerde
kimyasal aktivasyon sonrasi su buhari ile aktivasyon da yapilabilmektedir (Dertli 2004,

Giindiizoglu 2008).

Cinko klortir kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyon siirecinin ekonomikligi,
kullanilan ¢inko kloriiriin biiyiik oranda geri doniisiimiine baglhidir. Kimyasal aktivasyon
siireclerinde ¢inko kloriiriin geri doniisiim oram1 %80-85°dir. Cinko klortiir ile yapilan
kimyasal aktivasyon ile iiretilen aktif karbonlarda genis gozenekler elde edilmektedir.
Renk gidermede kullanilan aktif karbonlar, ¢inko kloriir aktivasyonu ile diisiik tepkime
sicakliginda ve yiiksek verimli hizli bir siire¢ ile elde edilebilmektedir. Ancak
aktivasyonda kullanilan kimyasal maddelerin geri kazanimi1 maliyeti arttiran 6nemli bir

unsurdur (Giindiizoglu 2008).
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Kimyasal aktivasyon siirecinde fosforik asit kullanimi, geri kazanim kolaylig1 nedeniyle
olduke¢a yaygindir. Fosforik asit prosesinde aktivasyon sicakligi 673-773 K olup, ugucu
kayiplar1 diisiiktiir. Fosforik asit, ¢ok kademeli oziitleme ile yiiksek derisimlerde geri
kazanilabilir. Norit (UK), Iskogya’daki bir tesiste aga¢ esasli baslangic maddesinden
aktif karbon iiretiminde fosforik asit kullanilmistir. Tesis ayn1 zamanda verimli ¢alisan

bir asit geri doniisiim sistemine sahiptir.

Stlfiirik asit ve nitrik asitle yapilan kimyasal aktivasyonda iyon degistirme 6zelligine
sahip aktif karbon eldesi miimkiindiir. Potasyum sitilfiir kullanim1 ile gergeklestirilen
aktivasyonda ise pek ¢ok kaba ve ince gozenekli iirlin elde edilebilmektedir. Baslangig
maddesinin aliiminyum kloriir, demir kloriir ve ¢inko kloriir gibi Lewis asidi ile aktive
edilmesiyle fiber, kopiik ve kumas seklinde aktif karbon eldesi miimkiindiir

(Giindiizoglu 2008).

4.6.2.1 Kimyasal aktivasyon islemini etkileyen faktorler

1. Karbonizasyon siiresi: Genel olarak 15 ile 120 dakika arasinda degismektedir.

Karbonizasyon stiresi 1sitma hizina gore degisim gostermektedir.

2. Karbonizasyon sicakhigi: Genel olarak 673-1073 K arasinda olup kullanilan ham
maddeye gore degismektedir. Sicaklik, kullanilacak aktive edici maddeye gore
ayarlanmalidir. Clinkii diistik sicakliklarda bazi kimyasal maddeler, niifuz ettikleri ham
maddeden ayrilamamaktadir. Karbonizasyon sicakligi, ylizey alan1 ve gozenek hacmini

etkilemektedir.

3. Aktive edici maddenin orani: Aktive edici madde, agirlik bazinda, ham maddenin 4
kat1 degerine kadar kullanilmaktadir. Aktivasyon siirecindeki kiitle kaybi, kullanilan

aktive edici madde oranina bagli olarak artmaktadir.
4. Hammaddenin tane boyutu: Tane boyutu, elde edilecek aktif karbonun gbzenek

hacmini etkilemektedir. Kii¢iik tanecik boyutu ile ¢alisildiginda yiizey alan1 ve gézenek
hacmi daha biiyiik olan aktif karbonlar elde edilmektedir.
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5. Hammadde ve aktive edici maddenin karistirilma yontemi: Genel olarak iki gesit
karistirma yontemi kullanilmaktadir: fiziksel ve impregnasyon. Yapilan caligmalar,
impregnasyon yonteminin, fiziksel karistirma yonteminden daha etkili oldugunu
gostermistir. Cilinkii bu yontemde, aktive edici madde karbonlu tanecik igerisinde daha

Iyi bir dagilim gostermektedir (Orbak 2002, Tiirkyilmaz 2011).

4.6.3 Elektrokimyasal aktivasyon

Aktif karbon, oksijen ve hidrojenle kimyasal bag yapmis yapilari igermektedir. Bu
yapitlar hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak gergeklestirilemeyen
karbonizasyon sonucunda ortaya ¢ikmakta ve aktivasyon siiresince ylizeyle kimyasal

bag yapmaktadir.

Aktivasyonun temel amaci daha ¢ok oksijen igeren yiizeye sahip olmasi saglanmaktadir.
Karbon-oksijen gruplari, aktif karbonun yiizey reaksiyonlarini, yiizey davranigini,
hidrofilligini,  elektriksel = ve  katalitik  Ozelliklerini  etkilemektedir. ~ Siv1
stispansiyonlarindaki karbon taneciklerinin yiizey yiikii yine ylizeyindeki fonksiyonel
gruplar tarafindan etkilenmektedir. Oksijen, karbon ile CxOy gibi ¢esitli kompleksler
yapmaktadir. Bu kompleksler yeterince yiiksek sicakliga isitildiklarinda, karbondioksit
ve karbon monoksit gazlarini verecek sekilde bozunmaktadir. Oksijen igeren ylizey
komplekslerini olusturmanin c¢esitli yontemleri vardir. Bunlardan biri de literatlirde
uygulamasi ¢ok yeni olan elektrokimyasal aktivasyon yontemidir (Mendez et. al. 2000,

Avci 2008).

4.7 Aktif Karbonun Poroz Yapisi ve Modeller

Marsh and Rodriguez-Reinoso (2006) karbon tiirevlerinde poroziteyi ve dolayisiyla
karbonun yiizey karakteristiklerini aciklamaya g¢alisan modelleri bir araya getirerek

degerlendirmis ve bu tartismalardan temel teskil edecek bir kism1 asagida sunulmustur
Ruthven (1984) aktif karbonu, “karbon igerikli materyallerin termal dekompozisyonu ve

onu takip eden karbon dioksit ya da su buhar1 aktivasyonu ile tiretilmistir” seklinde tarif

etmistir. Bu proseste katran tiirevi kalintilarin uzaklastirilmasiyla porlarin agildig: ifade
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edilmistir. Aktif karbonun rastgele istiflenmis grafitin temel kristalitlerinden olustugu
ve bu grafitik mikrokristalitler arasindaki bosluklarin poroziteyi olusturdugu
soylenebilir. Ote yandan ASTM (American Society for Testing Materials) aktif
karbonu, porozite gelistiren proseslerle {iretilmis karbon igerikli maddelerin bir iiyesi
olarak tanimlar (ASTM 2006). Ancak bu tanimlamada grafitik mikrokristallere iliskin
bir vurgu yapilmamistir. Benzer bir yaklasim Fitzer vd. (1995) tarafindan IUPAC igin
benimsenmistir. Bu tanimlamada ise, aktif karbon, adsorptif 6zelliklerini artirmak igin,
karbonizasyon Oncesinde, sonrasinda ya da sirasinda gesitli gazlarla ya da ZnCl; gibi
kimyasallarla reaksiyonu ile iretilmis poroz karbon materyali olarak belirtilmistir

(Acikyildiz 2011).

Porozite, karbon tiirevlerinde temel olarak atom ya da molekiil boyutunda bosluklardir.
Ozellikle; boyut, sekil ve adsorpsiyon kapasitesindeki heterojenlikler dikkate
alindiginda, poroziteyi bu anlamda tahayyiil etmek, oldukca zordur. Yiizey kimyasi
acisindan bakildiginda porozitedeki dispersiyon kuvvetleri en giicliistidiir. Molekiiler
bosluklar, karbon atomlar1 arasindaki ve karbon atomlarinin ag orgiisiindeki
bosluklardir. Aslinda, bu molekiiler bosluklar yiizeyi olusturan birbirine bagl karbon
atomlarindaki poroziteyi tam olarak yansitmalidir. Karbon ag yapist i¢in model
olusturulmasi oncelikli islemdir, zaten poroz yapi bu modelden kendiliginden ortaya
cikacaktir. Karbon igerigi yogun materyallerle adsorpsiyon ¢alisan bir kimyaci, ¢alistig
yiizeyin dogasini bilmek durumundadir. Porozite, birbirine son derece yakin karbon
atomlariyla olusturuldugunda molekiiler bosluklar olarak dikkate alinabilir. Porozite
organik bir makro molekiiliin (lignin ve seliiloz gibi) karbonizasyonu ile olusturulur

(Agikyildiz 2011).

Kiiciik  molekiillerin  (ugucular) uzaklagsmasi orijinal hammaddede yapisal
degisikliklere/bozunmalara yol acar ve ayn1 zamanda hidrojen ve oksijen atomlar1 da
uzaklagsmis olur. Uriiniin iskelet yapis1 olduk¢a kararsiz olup bu yapidaki karbon
atomlar1 yakin komsu karbon atomlariyla sterokimyanin izin verdigi 6l¢iide maksimum
kararlilik olusturacak (minimum enerji) pozisyonlarda bir araya gelecektir. Yapi,
karbonun 1s1l islem sicakligimin bir fonksiyonudur ve yari-denge pozisyonlarmi ifade

eder (Ac¢ikyildiz 2011).
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Cizelge 4.6 Mikro poroz karbonlarin modellemede kullanilacak baskin 6zellikleri.
1. Fiziksel ozellikler (setlik gibi)

2. Kimyasal Analiz (hidrojen, karbon, azot, kiikiirt ve farktan belirlenen oksijen)
3. Bulk yogunlugu (su, civa ve helyum)

. Kararl1 porozitenin mevcudiyeti

. S1v1 ve gaz fazdan adsorplama yetenegi

. Mikro ve mezo-porozitenin varligi

. Por boyutu dagilimi

. Adsorpsiyon merkezlerinin dogasi (kiiresel, eliptik, dar aralik, boru seklinde vb.)

O© 00 3 O W»n A

. Adsorpsiyon izotermlerinden belirlenen adsorbat molekiilleri i¢cin gerekli karbon
atomlarmin (aktif merkezlerdeki) oranini tahmin yetenegi

10. Gaz karisimlarindan gazlari ayirma yetenegi (molekiiler elekler).

11. Adsorpsiyon kinetigi

12. Adsorpsiyon termodinamigi (adsorpsiyon entalpi ve entropisi, 1slanma
entalpileri)

13. Isil islem sicakliginin izoterm sekline, entalpisine ve kapasitesine etkisi

14. Katalizor ve katalizor destek maddesi olarak kullanilabilmesi

15. Mikro poroz yapinin izotropik dogasi

16. Karbonlarin fiziksel ve kimyasal aktivasyon prosesleri

17. XRD caligmalarindan elde edilen bulgular

18. Diger spektrofotometrik ¢alismalardan elde edilen bulgular (SAXS, SANS, XPS,
Raman, ESR, DRIS vs)

4.7.1 Matkap deligi modelleri

Sekil 4.9’da gosterilen bu modeller bir elektrik matkab1 kullanilarak olusturulmus
cukurlarla dolu kat1 bir matris dikkate alinarak basitge resimlestirilebilir. Bu ¢ukurlar ti¢
boyutlu ve birbiriyle kesismis olabilir. Bu c¢ukurlar, yapisal bozukluklarin ve
malzemenin i¢ bolgelerinin anlagilmasi i¢in fikir veren baslangic noktasi olarak dikkate

aliabilir. Bununla birlikte bu modeller, ¢ukurlarla olusturulmus porozitenin sekil ve
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yapistyla katinin yapisi arasindaki iliskiyi yansitmadigi i¢in ¢esitli sinirliliklara sahiptir

(Acikyildiz 2011).

Sekil 4.9 Porozite modelinde izometrik ve izometrik olmayan matkap delikleri.

Gergekte gozeneklerin molekiiler boyuta sahip olmasi gerekir. Aktif karbonda karbon
atomlarinin ¢ogu adsorpsiyon olgusuna katkida bulunur. Bu model Cizelge 4.6’daki
gerekleri yerine getirmekte basarisiz olmasina ragmen katidaki gézenek fikriyle ilgili bir

baslangic olarak kabul edilebilir (A¢ikyildiz 2011).

4.7.2 Dallanmis aga¢ modeli

Daha ileri diizey nitelikler tasiyan bu model mikroporoziteden makroporoziteye kadar
degisebilen por boyutu dagilimini yansitir ve gaz haldeki bir absorbatin en genis
porlardan (aga¢ govdesi) en dar porlara (aga¢ dali) dogru taginimi ihtimalini 6nerir. Bu
model mezoporoziteden kaynaklanan mikroporoziteyi takip etmedigi igin ¢esitli
sinirhiliklara sahiptir. Bu durum karbon ag1 ve molekiiler bosluklarin yapisiyla ilgili
yanilgilara neden olur. Ayrica bu modele gore poroz yapiya sahip olmayan karbon
parcalari, dal icermeyen bdolgeler olarak gosterilmistir. Model tiim sinirhiliklar dikkate
alindiginda Cizelge 4.6’daki gerekleri yerine getirmede basarisiz fakat tasinim ve ag

yapist kavramlarini icermesi agisindan 6nemli modellerden biridir (Agikyildiz 2011).
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Sekil 4.10 Dallanmis aga¢ modeli ((a) direk ve (b) ters bagli gdzenek tipi).

4.7.3 Norit modeli

Bu modele gore poroz karbonlar oldukga diizlemsel izole tabakalarin (belki de grafitik)
sikica istiflenmesinden olugmakta ve bu tabakalar arasindaki bosluk porozite olarak
tanimlanmaktadir. Bu model fiziksel aktivasyon prosesini icerecek sekilde
genisletilebilir. Buna gore bu tabakalarin tamaminin ya da bir kisminin uzaklastirilmasi
ve bdylece mikroporozitenin kalan tabakalar arasindaki mezoporoziteye genislemesi
aktivasyon islemini gosterir. Bu model tabakalar arasindaki karbon atomlarmin dizilisi
hakkinda (kusurlar gibi) bilgi vermez. Tabakalar arasinda c¢apraz baglanma olup
olmadig1 konusunda bilgi vermezken molekiiler boslugun (porozite) boyutunun
homojen oldugunu Onerir. Tabakalarin kusursuz diizlemselligi kavrami tamamen
hatalidir. Ayrica bu model bir tabakanin kimyasal olarak diger tabakalardan daha reaktif
olmasini acgiklamakta yeterli degildir ve herhangi bir difraksiyon teknigi kullanilarak
elde edilmis yapisal analitik veriler (Cizelge 4.6) bu kadar homojen mikrokristal yapiy1
desteklemez (A¢ikyildiz 2011).
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Sekil 4.11 Norit modeli ve tabakalarin uzaklastirilmasini saglayan aktivasyon prosesi.
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4.7.4 Benzen hegzakloritten iiretilen karbon

Komiiriin ve karbonun yapisini aydinlatmaya yonelik oncii ¢alismalar1 yiiriitmiis olan
arastirmacilar benzen hegzakloritle eriyik sodyum metalinin reaksiyonuyla grafitik
karbon tiretmeyi denemislerdir. Arastirmalar sodyumun klorla etkileserek onu benzen
halkasindan uzaklastiracagi ve bu yolla grafen tabakasi ve daha sonra da grafit
olusacagim1 tahmin etmislerdir. Fakat deneysel sonuglar bu diisiinceyle Ortiismeyip
oldukca diisiik yogunluklu karbon iiriinleri elde edilmistir. Bu iirlinlerin oldukga yayvan
002 difraksiyon bandi (XRD-minimum tutarli difraksiyon) verdikleri tespit edilmistir.
Sayet adsorpsiyon teknikleri o donemde yaygin kullanima sahip olsayd: iirliniin yiliksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu sdylenebilirdi.

Adsorbat molekialia

Sekil 4.12. Polifenilen modeli.

Diisiik yogunluklu karbonlar i¢in 6nerilen Sekil 4.12’de gosterilen model giiniimiizde
kullanilan kafes tipi yapisina iliskin anlayislar1 da tasimaktadir. Ayn1 zamanda model
Cizelge 4.6°daki dokuzuncu 6zelligi de tasimaktadir. Bu model ayn1 zamanda karbon
yapist i¢in yaymlanmis ve hatta yayinlanacak ilk modellerden biridir ve adsorptif
molekiiliin bir yapiya giris-¢ikisin1 kullanmaksizin bir kafes yapidaki aktif merkez
kavramini olusturmak i¢in biraz yapistirici, bir plastik materyalin yapraklarini ve kiiciik
metal ¢ubuklar1 kullanir. Modelde 6ne siiriilen karbon yapisi detaylarda hatali olmasina
ragmen temel kavram dogrudur. Gergekte polifenilen birimi kusurlu mikro-grafen

tabakasiyla yer degistirirse bu model kabul edilebilir hale gelir (Acikyildiz 2011).

54



4.7.5 Patates Cipsi Modelleri

Patates cipsleri arasindaki boslugun (porozite) yapisini gosteren bu model patates
cipslerinin (kusurlu grafen tabakalari) seklinin dogrudan fonksiyonudur ve porozite kati
fazin yapisina baglidir. Bu modelde bir patates cipsi ikinci bir cipsin aynist olmadigi
icin her bir molekiiler bosluk digerlerinden farkli olmalidir. Patates cipsinin diizlemsel
olmayis1 aslinda her bir patates cipsinin ylizeyinin homojen olmadig seklinde
gosterilmistir. Patates cipslerinin diizensiz istiflenmesi, tabakalar arasindaki mesafenin
farkliligindan kaynaklanan mikroporozitenin gorsellestirilmesine yardime1 olur. Yine bu
modele gore farkli sekillerde ve boyutlarda farkli cins patates cipsleri kullanildiginda
poroz karakteristikleri degisecek ve farkli mikroporoz karbonlar olusacaktir. Bununla
birlikte yap1 ve porozite arasindaki iliskiyi kapsayan prensipler degisecektir. Bu
modelden ortaya ¢ikan diger bir husus da bazi tabakalarin yiizeylerinde digerlerinde ise
tabakalarin kenarlarinda kusurlu mikro-grafen tabakalarin mevcudiyetidir. Bu modelle
adsorpsiyon prosesi somutlastirilabilir. Bir adsorbat molekiiliiniin karbon yiizeyiyle
yapacagl tiim carpismalarin adsorpsiyonla sonuglanmayacagr Sekil 4.13 (a)’dan
goriilebilir. Yiizeyde elastik carpigmalar olabilir, bir por boslugu bulununcaya kadar
yiizeyde hareket gerceklesebilir veya molekiiliin dogrudan bir gozenege niifuzu
gerceklesebilir. Sekil 4.13 (b)’de ise modelin farkli bir perspektifi; sayet karbon
atomlar1 daha cok tabakalar halinde diizenlenirse bu durum yarik tipi porlarin
olusumuna neden olacagi yoniindedir. Tiim modellerde oldugu gibi bu model de aktif
karbonun sadece bazi onemli Ozelliklerini dikkate aldigr icin cesitli simirhiliklara
sahiptir. Bu modelde fiziksel olarak saglam bir materyal olusturacak i¢sel baglanmalara
deginilmemistir. Ayrica patates cipslerinde muhtemelen ¢ok fazla uniform yap:
mevcuttur ve gelistirilmesi icin farkli ebatlarda patates cipslerinin karigtirilmasi ya da
bazilarinin kirilmast yoluyla farkli boyutlarda yapilar elde edilebilir. Modelde
karbonlarin kimyasal 6zellikleri dikkate alinmamakla birlikte poroziteye 151k tutmaya

calismasi dikkate degerdir (Ag¢ikyildiz 2011).
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Sekil 4.13 Patates cipsi modeli ve muhtemel yarik tipi aktif merkezler.

4.7.6 Kaneko vd. (1992)’nin modelleri

Kaneko vd. (1992) yaptiklari ¢alismada aktif karbonun bazi adsorpsiyon o6zelliklerini
aciklamak igin grafitik mikrokristal teoriyi kullanmislardir. Bazi karbonlar 2000 m?/g’m
tizerinde yiizey alanina sahiptir ve arastirmacilar yiizey alan1 hesaplamalarin1 grafitik
mikrokristal fikri tizerine insa etmistir. Sekil 4.14’de 56’dan 212 karbon atomuna kadar
degisen boyut araliginda muhtemel grafitik diizenlemelere iliskin yapisal gosterimler
yer almaktadir. Her iki yiizeyden adsorplayan 56 karbon atomlu grafit kristalin tek bir
molekiilii icin yiizey alan1 5800 m?/g olarak hesaplanmistir (adsorpsiyon verilerine
dayali olmayan bu degerler teorik olarak hesaplanmistir). Adsorpsiyon i¢in sonsuz bir
grafen tabakasina ait hesaplanan yiizey alami degeri ise 2630 m?/g’dir (A¢ikyildiz,
2011).

Sekil 4.14 Yiizey alani hesabinda kullanilan molekiiller (Kaneko et. al. 1992).

Grafitik mikrokristalin boyutuyla yiizey alanini iligkilendirmek i¢in gelistirilen denklem
Esitlik 4.8°de gosterilmistir.
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. (nt+w(n—1))+4t
- (nt +w(n — 1))pt (4.8)

Bu denklemde, a: yiizey alanini, n: grafitik kristal sayisini, t: mikropor duvar kalinligini,
w: mikropor kalinligin1 ve p: grafitik mikrokristal yogunlugunu ifade etmektedir. Sekil
4.16 ve Esitlik 4.8°deki hesaplamalara gdre 3600 m%/g’m iizerinde yiizey alanlarinin
miimkiin oldugunu gostermektedir. Kaneko vd. (1992) calismalarinda yiiksek yiizey
alanina sahip aktif karbonlar1 agiklamakta kullanilabilecek faktorleri ele alir. Bir B-tipi
molekiiliin ii¢ tabakali yapisi, 2630 m%/g teorik smira sahip tek bir tabakanin aksine
adsorpsiyon olgusunun yiizeyde oldugu kadar kenarlarda da gergeklesecegi yoniindeki
abartili bir varsayimla 3000 m?/g’dan daha yiiksek yiizey alanma sahip olabilecegini
ifade etmektedir. Bu hesaplamalar ve kabuller bir yoniiyle dogru goriinmesine ragmen
bdyle yapilarin karbon icerikli materyallerde olup olmadigi sorusu XRD gibi dogrudan
kanitlarin elde edilememis olmasiyla cevap bulmaktadir (A¢ikyildiz 2011).

4.8 Aktif Karbon Kullanim Alanlar:

4.8.1 Buhar faz uygulamalan

Bircok ¢6ziicii buhari, hava ile karistirildiginda yanict o6zellik gostermektedir.
Kimyasalin cinsine bagli olarak degisen hava/kimyasal buhari orani, kritik miktarin
iistiine ¢iktiginda yanicilik goriilmektedir. Bu durumda buhar konsantrasyonu belli bir
degerin altinda tutulmalidir. Bu, calisilan sistemin giivenligi ve ekonomisi i¢in de
gereklidir. Aktif karbonla ¢oOziicliniin geri kazanildigir sistemler hizli ve etkili
calismaktadir. Coziicliniin kazanimi %85-95 oraninda saglanmaktadir. Bu islemin
maliyeti de disiiktiir. Aseton, izopropanol, tetra kloretilen, benzen, metanol,
trikloretilen, etanol, metil asetat, toluen, etil asetat, petrol naftasi, ksilen, etil eter,

¢oziicii naftas1 gibi ¢oziiciilerin glinlimiizde aktif karbonla geri kazanimi miimkiindiir.
Fermentasyon islemlerinde de aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbon

mikroorganizmalar i¢in zehirli olan maddeleri adsorplayarak fermentasyonu

hizlandirmaktadir. Fakat enzimleri ve mikroorganizma besinlerini de adsorplamakta ve
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islemin yavaslamasina da neden olabilmektedir (Hassler 1967, Akyildiz 2007).

Aktif karbon, sigara agizliklarinda filtre olarak, kotii kokuyu ve duman i¢inde bulunan
bazi zararli maddelerin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir. Benzer amaglarla aktif
karbon baska yerlerde de karsimiza ¢ikmaktadir. Ornegin; evsel ve endiistriyel atiklarin
imhasindaki baca gaz1 filtreleri, endiistriyel islemlerden kaynaklanan gazlarin
uzaklastirilmasi, buzdolabi filtreleri gibi. Havanin temizlenmesinde kullanilan iki sistem
vardir. Birincisi; ofisler, hastaneler, laboratuvarlar, restoranlar gibi yerlerin havasinin
temizlenmesinde kullanilmaktadir. Ikincisi ise; barut, plastik endiistrileri, boya ve
vernik endiistrileri, suni deri endiistrileri gazlar1 gibi, atmosfer i¢in kirlilik yaratan

gazlarin tutulmasinda kullanilmaktadir.

Havanin temizlenmesi i¢in, 10 ppm altindaki kirlilik konsantrasyonlarinda (genellikle 2-
3 ppm) levha seklinde karbon fiberler kullanilabilmektedir. Bu filtrelerle uzun siire
calisilabilmektedir. Fakat rejenerasyonu pahalidir. Hava kirlilik kontrolii, kirlilik
konsantrasyonu arttik¢a farkli adimlarla gergeklestirilir. Etkinligini kaybeden karbonlar
buhar; hava veya toksik olmayan gazlarla rejenere edilebilmektedir. Bu iki uygulama
farkli gozenekli yapiya sahip karbonlar1 gerektirmektedir. Mikro gozenekliligi yiiksek
karbonlar, yasam alanlarindaki disiik kirlilik konsantrasyonuna sahip havanin
temizlenmesi i¢in uygundur. Atmosferdeki kirliligi kontrol i¢in kullanilan aktif
karbonlarda 10-500 ppm arasinda degisen konsantrasyonlarda yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip karbonlar kullanilmalidir. Bu karbonlarin gdzenek yaricaplarini

belirlemek zordur. Fakat mezo ve siipermikro gézenek dagilimi tercih edilmektedir.

Aktif karbon filtreler, iyot, organik iyotlar (daha ¢ok metil iyot), kripton, ksenon gibi
asal gazlarin ve radyoaktif buharin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir. Kaza olmast
durumunda, niikleer reaktorlerde en ¢ok ilgilenilen metil iyot ve asal gazlardir.

Helyumu sogutmak i¢in agir suyun temizlenmesinde aktif karbon kullanilmaktadir.
Dogal gaz, aktif karbon adsorpsiyonu ile uzaklastirilabilen %3 propan ve %4-5 yiiksek

hidrokarbonlar1 igermektedir. Propanin %35’i, pentanin %98-99’u ve yiiksek
hidrokarbonlar aktif karbon tarafindan uzaklastirilabilmektedir (Bansal et. al. 1988).
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Cizelge 4.7°de aktif karbonun buhar fazdaki kullanim alanlar1 goriilmektedir.

Cizelge 4.7 Aktif Karbonun Buhar Faz Uygulamalari (Bansal et. al. 1988).
Endiistri Tanim Tipik kullanim
Coziicii geri kazanimi Islemin ekonomisini Asetat fiberler (aseton),
optimize etmek ve bubhar eczacilikla ilgili
emisyonlarinin kontrolii uygulamalar (metilen
icin organik c¢ozeltilerin kloriir) film kaplama ve

Karbondioksit

Endiistriyel havalandirma

Atik imha

Sigara

Sartlandirma

Kompozit fiberler

Koku giderici

geri kazanimi

Fermantasyon islemlerinde
karbondioksit
safsizlastirilmasi

Organik buharlarin

adsorpsiyonu

Evsel, kimyasal ve klinik

atiklarin yiiksek
sicakliklarda yakarak
imhast

Agizlikta toz ve graniil
filtreler

Isitma ve havalandirma

Kopik  /lifli  bilesenler
icinde toz aktif karbonun
emprenyesi

Istenmeyen kokularin

giderilmesi

boya (etil asetat), manyetik
bant (MEK)

Aminlerin, merkaptanlarin
ve alkollerin adsorpsiyonu

Baca gazlarindan
dioksitlerin ve agir
metallerin uzaklastirilmasi

Tadinin ve kokusunun
kontrolii ve sigara
dumanindaki zararl

elementlerin ekstrasiyonu

Havaalani ve ofisler

Gaz  maskeleri, suyun
islenmesi, ayakkab1 i¢i
koku gidericiler

Filtre birimleri

4.8.2 Sivi faz uygulamalari

Yeryiiziindeki su kaynaklar1 kisitli oldugundan, suyun insan hayatindaki 6nemi ¢ok
biiyiiktiir. Bu nedenle, kullanilmis sularin tekrar kullanim1 s6z konusu olmaktadir. Su
aritmanin temel amaci, insanlarin kullanmasi i¢in kimyasal ve bakteriyolojik acidan
temiz suyun elde edilmesidir. Eger atik sularin verildikleri kaynaklardan, daha sonralari

endiistriyel ve i¢cme sular saglanmiyor ise, son derece dikkatli ve hassas olmak

59



gerekmektedir. Basta ila¢ ve gida sanayileri olmak {izere, tiim sanayi sular1 ve 6zellikle
de icme sulart berrak, kokusuz, lezzetli olmali ve sagliga zarar verecek

organizmalardan, metal iyonlarindan arindirilmis olmalidir.

Suya istenilen Ozellikleri verebilmek amaciyla, atik sularin en ileri yontemlerle
aritilarak dogaya verilmesi gerekmektedir. Atik sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
aritmaya tabi tutulmaktadir. Bu islemlerden biri, birkagi veya hepsi birden

uygulanabilmektedir.

Atik sular, aritma teknolojisi agisindan;
*On aritma,

* Birincil aritma,

« [kincil aritma,

+ {leri aritma asamalarindan gegirilmelidir.

On aritma, birincil ve ikincil aritma asamalarindan gecmis, ancak yine de istenilen
Ozelliklere sahip olmayan sularin aritiminda tersiyer aritma iinitelerine gerek duyulur.
Bu asamada karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, azot, fosfat giderilmesi, dezenfeksiyon

islemleri ve memba prosesleri kullanilir.

Endiistriyel atiklarin pek ¢ogu bugiin i¢in bilinen ve uygulanan biyolojik aritma
yontemleri ile giderilemeyecek kadar diisiik konsantrasyonlarda organik madde
icermektedir. Suda erimis, goriinmeyen ve degisik kokenli organik veya inorganik atik
maddelerin giderilmesi i¢in en uygun yontemlerden bir tanesi, bu maddelerin aktif kati

yiizeylerinde adsorpsiyonudur.

Su ve atik suda ergimis halde bulunan ve biyolojik ¢liriime olasilig1 az olan ¢esitli
kokulu, dogal veya yapay organik hidrokarbonlu maddeler, adsorban ve adsorplanan
arasindaki elektrostatik ve ylizey aktif giiclerin sayesinde, adsorban ara ylizeyinde
birikmektedir. Adsorban madde olarak en yaygin olarak kullanilan madde, aktif
karbondur. Toz veya graniil halinde, kesikli veya siirekli-dinamik sistemlerde aktif

karbon, yiizeye tutunma agisindan en yiiksek aritma performansi saglamaktadir.
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Adsorpsiyon islemi, su aritiminda; ¢oziinmiis halde, tat ve kokuya sebep veren klorlu-
hidrokarbon bilesikleri ve bazi agir metallerin giderimi ve son zamanlarda, atik su
aritiminda ¢iiriimeyen biyolojik atiklarin, yiizey aktif maddelerin, tarim ilaglar1 ve bazi
zehirli metal iyonlar1 gibi atiklarin giderimi i¢in uygulanmaktadir (Giir 1994, Akyildiz
2007).

Adsorpsiyonun pratik uygulama alanlari; igme suyu aritimi, sanayi ve evsel atik su
aritimi, deterjan, gida, mesrubat, fenol, petrokimya, hidroksil tiirevleri ve klorlu

hidrokarbonlu atik sular olarak verilebilir.

Seker endiistrisinde aktif karbon seker surubundan renk veren maddelerin
uzaklastirllmasinda kullanilmaktadir. Bu, sekerin goriiniisiinii iyilestirmek i¢in yapilan
bir islemdir. Ayn1 zamanda aktif karbonla muamele, kolloidal maddeleri ve yiizey aktif
maddeleri uzaklastirmakta, yilizey gerilimini arttirmakta ve viskozitesini azaltmaya

yardimci1 olmaktadir. Bu da sekerin kristalizasyonunu hizlandirmaktadir.

Zamanla kullanilan aktif karbonun etkinligi azalmaktadir. Bu durumda aktif karbon
suyla yikanip, 1sitilarak yeniden kullanima hazir hale getirilmektedir. Sarap ve alkolli
icecekler, graniil aktif karbon yatagindan gecirilerek, fuzel yaginin eser miktar
uzaklastirilmaktadir. Kanyak depolanirken ve firetilirken istenmeyen tatlar olusur
bunlarin giderilmesi igin aktif karbon kullanilmaktadir. Birada meydana gelen renk

maddeleri ve fenolii gidermek i¢in de kullanilmaktadir.

Trigliseritler, bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilen yag ve gliseritlerin baglica
icerigidir. Ham yag, az miktarlarda serbest yag asidi ve diger bilesenleri igermektedir.
Yagm icerdigi kirlilikler ii¢ asamada giderilmektedir; notralizasyon, agartma ve koku
giderme. Aktif karbonun renk veren ve koku veren maddeleri uzaklastirma ozelligi
vardir. Burada dikkat edilmesi gereken konu, kullanilan aktif karbonun pH’min 5-8
arasinda olmasidir. Aktif karbonun kiigiik miktarlardaki ilavesi bile istenilen etkiyi
yaratmaktadir (Hassler 1967, Akyildiz 2007). Cizelge 4.8’de aktif karbonun siv1 fazdaki

kullanim alanlar1 goriilmektedir.
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Cizelge 4.8 Aktif Karbonun Sivi Faz Uygulamalari (Hassler 1967).

Endiistri Tanim Tipik kullanim
Icilebilir su islemleri Graniil — aktif karbon Organik bilesiklerin
filtreler kullanilir uzaklagtirllmasi, koti koku ve

Alkolsiiz igecekler

Altinin geri
kazanimi

Petrokimya

Yer alt1 sulari

Endiistriyel atik
sular

Yizme havuzlari

Yari iletkenler

Alkoller

Icilebilir su islemleri,
klor ile sterilizasyon

Lig islemleri

Kullanilan buharin

temizlenmesi

Yeralti sularindaki
istenmeyen maddelerin
uzaklastirilmasi

Islemler sirasinda agiga
cikan sularin gevre igin
uygun hale getirilmesi

Organik iceriklerin
uzaklastirilmasi i¢in
0zon enjektesi

Yiiksek saflikta su

Icilebilir su islemleri

tadin giderilmesi

Organik bilesiklerin
uzaklastirilmasi ve klorun
giderilmesi

Sodyum siyaniirde ¢oziinmiis
altinin geri kazanimi

Yag ve hidrokarbonlarin
uzaklastirilmasi

Kloroform, tetrakloroetilen ve

trikloretan i¢eren adsorblanabilir
organik halojenlerin ve toplam
organik halojenlerin azaltilmasi

Biyolojik  oksijen igeriginin,
kimyasal oksijen igeriginin ve
toplam  organik  halojenlerin
azaltilmast

Kloramin seviyesinin kontrolii ve
kalan ozonun uzaklastirilmasi

Toplam organik karbonun
azaltilmasi

Fenol ve trihalometanlarin
uzaklastirilmast

Aktif karbonun, diinyadaki ¢evresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki kullanima,

yillik 300 milyon kg olup, bu deger her yil %7 oraninda artis géstermektedir (Lussier ét.

al. 1994, Akyildiz 2007).
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Cizelge 4.9 Farkli uygulama alanlari igin aktif karbon 6zellikleri (Aygiin 2002, Uzun 2008).

Ozellikler

Uygulama Alanlarn

Gaz ve
Buhar
Geri
Kazanim

Gaz

Maskeleri

Su Arntilmasinda

Renk
Gidermede

Katalizor
Olarak

Tane Boyutu
(mm)

Yigin
Yogunlugu
(/L)

Gozeneklilik

Ozgiil i¢ Yiizey
Alani (m?/g)

Benzol
Adsorplama
Kapasitesi
(20°Cde %90
Buhar
Yogunlugunda
0/100 g
Karbonda
Kapasite)

Melas Faktori
(Renk
Degistirme
Giicii)
Fenol
Adsorplama (1
mg Fenol/L
Cozeltide %
Fenol/g
Karbon)
Metilen Mavisi
Testi (100 g
Karbon
kullanilarak 5
dakikada
tamamen
renksizlestirileb
ilen %0,15°lik
metilen mavisi
gozeltisi hacmi)

320-400

Makro,
Mezo ve
Mikro

600-1200

50-80

4-10

1-2

350-500

Mezo ve
Mikro

500-1000

50-80

4-20

0,5-3

300-400

Mikro

300-800

20-50

3-7

2-5

4-8

0,08

350-500

Mikro

300-800

20-50

3-7

2-5

4-8

0,001-0,2

300-650

Makro,
Mezo ve
Mikro

400-1200

40-100

0,7-5

1-3

4-40

350-500

Makro,
Mezo ve
Mikro

600-1200

50-80
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5. MATERYAL ve YONTEM

5.1 Findik Kabuklarinin Temini ve Hazirlanmasi

Trabzon bolgesinden temin edilen findik kabuklari (Kalin kabuk) VOMMAK marka

merdaneli kiricida 4 mm altina inecek sekilde kirma iglemine tabi tutuldu (Resim 5.1).

Resim 5.1 Merdaneli kirici.

Kirilan findik kabuklar su ile yikanarak toz ve ¢esitli safsizliklar uzaklastirildi. Yikanan
findik kabuklar1 60°C sicakliktaki bir NUVE FN-500 marka etiivde 24 saat siire ile
kurutuldu. Kurutulan findik kabuklar1 Merck kalite fosforik asitle ve fosforik asit +
borik asitle (Eti Bor) aktiflestirilmek ve takiben karbonizasyon igslemlerinde kullanilmak

tizere agz1 kapali kaplarda muhafaza edildi.
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Resim 5.2 Etiiv.

5.2 Findik Kabuklarimin Aktiflestirilmesi

Aktiflestirme islemi degisik sartlarda farkli reaktiflerle gergeklestirilebilmesine ragmen,
bu ¢alismada kullanilan findik kabuklarinin aktiflestirilmesi fosforik asit ve fosforik asit
+ borik asit ¢ozeltileri ile gergeklestirildi. Aktiflestirme islemi, 25 g kuru findik kabugu
(- 4 mm) ile 50 ml %35, %50 ve %65°1ik fosforik asit ¢ozeltisinin 4 saat boyunca 80°C
GFL-1086 model su banyolu ¢alkalayict (Resim 5.3) da karistirilmas: ile
gercgeklestirildi.

Resim 5.3 Su banyolu calkalayici.
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Elde edilen numuneler stiziilerek 12 saat boyunca 105°C sicakliga sahip etiivde
kurutuldu. Kurutulan numuneler porselen kayiklara konularak MAGMATERM tiip firin
(Resim 5.4) igerisinde azot gazi atmosferi altinda ¢esitli sicaklik ve siirelerde

karbonizasyon islemine tabi tutulmustur (Cizelge 5.1).

Resim 5.4 Tiip firin.

Elde edilen aktif karbon numuneleri pH 6 - 6,5 olana kadar 6nce amonyak ile daha
sonra sicak destile su ile yikandi, numunelerin pH olgtimleri WTW 720 marka pH
metrede yapildi. PH degeri ayarlanan numuneler 105°C sicaklikta kurutuldu. Kurutulan

numuneler plastik numune kaplarinda analizler i¢in saklandi (Sekil 5.1).
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Cizelge 5.1 Aktif karbon iiretim deney parametreleri.

Fosforik Asit Konsantrasyonu Karbonizasyon Isisi1 Karbonizasyon Siiresi (dk)
(%) O

30
400 60

120
30

35 500 60
120

30

600 60

120

30
400 60

120
30

50 500 60
120

30

600 60

120

30
400 60

120

30

65 500 60
120

30

600 60

120
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25 g Findik Kabugu > Yikama (pH=6-6,5)

%35-%50-%65’lik H3PO4 4 saat 105°C’de Kurutma
80°C’lik su banyosunda karigtirma

105°C’de Kurutma Aktif Karbon

Karbonizasyon
Karbonizasyon 1s1s1: 400-500-600°C
Karbonizasyon siiresi: 30-60-120 dk.

Azot gazi: 1 1t/dk.
Is1 artis1: 10°C/dk

Sekil 5.1 Aktif karbon akim semasi.

Fosforik asit ile yapilan deneyler sonucu elde edilen optimum degerler kullanilarak
fosforik asit + borik asit aktivasyon islemleri gerceklestirildi (Cizelge 5.2). Bu islemde
fosforik asit ile yitkanan numuneler etiivde kurutulduktan sonra %3, %5 ve %10 borik
asit ¢ozeltisinde 2 saat boyunca 80°C sicaklikta su banyolu calkalayici1 da karistirild.
Elde edilen numuneler etiivde kurutulduktan sonra tiip firinda karbonizasyon iglemine

tabi tutularak aktif karbon numuneleri elde edildi (Sekil 5.2).

Cizelge 5.2 Fosforik asit + borik asit deney parametreleri.

Fosforik Asit Borik Asit Borik Asitile  Karbonizasyon  Karbonizasyon
Konsantrasyonu Konsantrasyonu Muamele Isis1 Siiresi
(%) (%) Siiresi (°0) (dk)
(saat)

3

35 5 2 500 60
10
3

65 5 2 600 30
10
3

65 5 2 500 60
10
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< Karbonizasyon
25 g Findik Kabugu Karbonizasyon 1sis1: 400-500-600°C

Karbonizasyon siiresi: 30-60-120 dk.
> Azot gazi: 1 1t/dk.
Is1 artisi: 10°C/dk

%35-%50-%65’1ik H3PO4 4 saat
80°C’lik su banyosunda karigtirma

Yikama (pH=6-6,5)

.105°C’de Kurutma

105°C ‘de Kurutma

%03-%5-%10’1ik Borik Asit 2 saat
80°C’lik su banyosu

Aktif Karbon

105°C’de Kurutma

Sekil 5.2 Fosforik asit + borik asit akim semasi.

Ayrica fosforik asit ile yapilan deneyler sonucu elde edilen optimum aktif karbon
numuneleri borik asit ile karistirilarak aktivasyon islemi gergeklestirilmistir. Bu islem
sirasinda daha onceden elde edilen aktif karbon numuneleri %3, %5 ve %10 borik asit
¢ozeltisinde 2 saat boyunca 80°C sicaklikta su banyolu ¢alkalayicida karistirildi. Elde
edilen numuneler 105°C’de sicakliktaki etiivde kurutulduktan sonra yikama iglemi
uygulanan numuneler tekrar kurutma islemi uygulanarak kapali kaplarda analizler i¢in

saklandi (Sekil 5.3) (Cizelge 5.3).

Cizelge 5.3 Borik asit ile muamele edilen numunelerin aktif karbon tiretim parametreleri.

Fosforik Asit Borik Asit Borik Asit Karbonizasyon Karbonizasyon
Konsantrasyonu Konsantrasyonu ile Isis1 Siiresi
(%) (%) Muamele °0O) (dk)

Siiresi
(saat)

65 3 2 500 60

65 5 2 500 60

65 10 2 500 60
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25 g Findik Kabugu > Aktif Karbon

%35-%50-%65’1ik H3PO4 4 saat
80°C’lik su banyosunda
karigtirma

%3-%5-%10’lik Borik Asit 2 saat
80°C’lik su banyosu

105°C ‘de Kurut
05°C *de Kurutma Yikama (pH=6-6,5)

Karbonizasyon
Karbonizasyon 1s1s1: 400-500-600°C 105°C “de Kurutma
Karbonizasyon siiresi: 30-60-120 dk. -

Azot gazi: 1 1t/dk.
Is1 artisi: 10°C/dk

Aktif Karbon

Sekil 5.3 Aktif karbon + borik asit deney akim semasi.

5.3 Aktif Karbon Orneklerinin Bazi Karakteristik Ozelliklerinin Belirlenmesi

5.3.1 Kiil tayini

Degisik sartlarda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin kiil icerigini tayin etmeden 6nce,
ornekler bir porselen kroze igerisinde 1504+5°C sicakliktaki etiivde 3 saat bekletilerek
sabit tarttima getirildi. Deneylerde kullanilacak krozeler CARBOLITE CWF 1100 kiil
firninda 650+25°C sicaklikta sabit tartima gelene kadar bekletildi. Sabit tartima gelen
krozeler desikatore alinarak sogutuldu. Krozelerin igine 0,1 g hassasiyetle 1’er g
numune konularak kiil firmin igine yerlestirildi. Numuneler 6504+25°C sicaklikta
yaklagik 10 saat yakilarak sabit tartima gelmeleri saglandi. Yakma islemi sonunda
krozelerde kalan kisim(kiil) PRECISA XR 405 A marka hassas terazide tartilarak aktif
karbon 6rneginin icerdigi kiil miktart (% olarak) asagidaki esitlik yardimiyla hesaplandi
(ASTM D2866-94). Bu esitlikle hesaplanan kiil igerigi kuru temel {izerinden 6rnegin

kiil igerigini vermektedir.
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% Kiil = [(D-B)/(C-B)]x 100 (5.1)

Bu esitlikte,
B: Krozenin agirlig, (g)
C: Yakma igleminden once kroze ile birlikte aktif karbon numunelerinin agirligi, (g)

D: Yakma isleminden sonra kroze ile birlikte aktif karbon numunelerinin agirligs, (g)

5.3.2 Nem Tayini

Degisik sartlarda elde edilen aktif karbon numuneleri sabit tartima getirilmis krozelerin
icine 5 = 0,1 g olacak sekilde tartilarak konuldu. Hazirlana numuneler 105+5°C
sicakliktaki etiive konularak 24 saat bekletildi. Elde edilen numuneler sogumalari i¢in
desikatore alinarak yaklasik 1 saat bekletildi daha sonra tartilarak asagidaki esitlik

yardimiyla nem miktarlar1 hesaplandi.

% Nem = [(C-D)/(C-B)]x 100 (5.2)

Bu esitlikte,
B: Krozenin agirhigy, (g)
C: Kurutma isleminden 6nce kroze ile birlikte aktif karbon numunelerinin agirligy, (g)

D: Kurutma isleminden sonra kroze ile birlikte aktif karbon numunelerinin agirligs, (g)

5.3.3. Sabit karbon ve ucucu madde tayini

Findik kabugu ve bazi aktif karbon 6rneklerinin ugucu madde igerigini belirlemek i¢in

standart kisa analiz yontemi uygulanmistir (ASTM D 5832-98).

Bu amagla oncelikle numuneler koklastirma islemine tabi tutulmus ve daha sonra sabit
karbon ve ugucu madde miktarlari hesaplanmistir. Koklastirma islemi i¢in platin kroze
950+£50°C sicaklikta 30 dk boyunca yakma iglemine tabi tutulmus ve sabit tartima
gelmesi saglanmistir. Sabit tartima gelen platin krozelerin i¢ine 1 g kurutulmus ve

ogiitiilmiis aktif karbon numuneleri tartilarak konmus, krozenin kapagi kapatilarak
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firina yerlestirilmistir. Firina yerlestirilen numuneler 950+25°C sicaklikta 7 dk. = 10 s
stireyle yakilmis ve oda sicakliginda sogutulmak iizere desikatore alinmistir. Numuneler

tartilarak asagidaki esitlikler yardimiyla sabit karbon ve kiil igerikleri hesaplanmistir.

%Kok = [(C-A)/(B-A)]x100 (5.3)

Bu esitlikte;
A: Platin krozenin agirlig
B: Kurutma isleminden 6nce kroze ile birlikte aktif karbon numunelerinin agirligs, (g)

C: Kurutma isleminden sonra kroze ile birlikte aktif karbon numunelerinin agirlig, (g)

% Sabit Karbon = %Kok - %Kil (5.4)
%Ugucu Madde = 100 — (% Sabit Karbon + %Nem + %Kiil). (5.5)
5.3.4 Iyot sayis1 tayini

Iyot sayis1 bir adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin bir dlgiisiidiir. Iyot sayisi tayini,
basta aktif karbon drnekleri olmak tizere kat1 adsorbentlerin adsorpsiyon kapasitelerini
belirlemede kullanilan 6nemli testlerden biridir. Bu sebeple mevcut ¢alismada farkl
sartlarda elde edilen aktif karbon Orneklerinin iyot sayist (IS) belirlenmigtir. Aktif
karbon drneklerinin 1yot sayist, litresinde 12,7 g I2 ¢oziindiiriilerek hazirlanan stok iyot
¢ozeltisinin 100 ml’sinde bulunan iyodun 0,5 g aktif karbon tarafindan adsorplanan
miktar1 belirlenerek tayin edildi (Snell and Ettre 1973). Stok iyot ¢ozeltilerinin
ayarlanmasinda, yeni hazirlanan ve daha 6nceden ayar1 yapilmis olan tiyostilfat ¢ozeltisi

kullanildi.

Iyot sayisi analizinde kullanilacak numuneler agat havanda ogiitiilerek 100 p altina
ogitilmistir. Aktif karbon Orneklerinin iyot giderme kapasitelerini belirlemek
amaciyla, 0,5 g aktif karbon 250 ml’lik erlen igerisinde, 10 ml %5’lik HCI ¢ozeltisi ile
islatildiktan sonra YELLOW LINE marka isiticitya konulan numuneler kaynatilir.

Numuneler kaynamaya basladiktan sonra 3042 saniye bekletilir daha sonra sogutulmaya
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birakilir. Soguyan numunelerin tizerine 100 ml stok iyot ¢ozeltisi ilave edilerek, 3042
saniye siireyle kuvvetli bir sekilde ¢alkalandi. Calkalama islemini takiben HITACHI
vakum pompasi, nuge erleni ve nuge hunisi yardimiyla olusturulan diizenekten

yararlanarak siizme iglemi gergeklestirildi (Resim 5.5).

Resim 5.5 Siizme islem diizenegi.

Elde edilen siiziintiiniin 50 ml’si 6nceden ayar1 yapilmis olan tiyostilfat ¢ozeltisi ile titre
edildi. Titrasyon isleminde ayva sarisi renk elde edildikten sonra siizilintiiniin i¢ine 2 ml
iyot ¢ozeltisi eklenerek mavi renkli bir sivi elde edildikten sonra renksiz bir sivi elde

edilene kadar titrasyona devam edildi (Resim 5.6).

Resim 5.6 Iyot sayis1 deneyinde elde edilen ¢ozeltiler.
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Doniim noktasina kadar harcanan tiyosulfat hacmi VITLAB marka digital biiretten
okunarak kaydedildi ve tiyosiilfat ile iyot arasinda meydana gelen asagidaki reaksiyon
da dikkate almarak siiziintiideki iyot miktar1 hesaplandi. Iyodun baslangic ve son
konsantrasyonlar1 arasindaki farktan 0,5 g aktif karbonun adsorpladigi iyot miktari
belirlendi. Bulunan deger 0,5’¢ bdliinerek, birim aktif karbonun adsorpladigi iyot

miktar1 veya iyot sayist (IS) hesaplandi.

l2 + 25203% — 21" + S406> (5.6)

Iyot sayismin hesaplanmasinda asagidaki esitlikler kullanild.

Niyot(stok) X Viyot = Ntiyosutfat X Vtiyosulfat

Niyot(fittrat) X Viyot = Ntiyosulfat X Vtiyosulfat

Aliyot(baslangic) = [Niyot(stok) X Ma X b / (TD x SF)]/ 1000

Miyotcittraty = [Niyotfiltraty X Ma X b/ TD] / 1000

Aliyot(adsorplanan) = Aliyot(baslangic) = Aliyot(filtrat)

IS = Aiyot(adsorplanan) X 1000 / 0,5

Burada verilen esitliklerde kullanilan terimler asagida agiklanmaistir.

Niyot(stok): Ayarlanan stok iyot ¢ozeltisinin baslangic konsantrasyonu, N

Ntiyosulfat: Titrasyon i¢in kullanilan ayarl tiyosiilfat ¢6zeltisinin konsantrasyonu, N
Niyot(filtrat): Stizlintiideki iyot konsantrasyonu, N

Viyot: Titrasyon islemlerinde kullanilan iyot ¢6zeltisinin hacmi, 50 ml

Viiyosulfat: Harcanan ayarli tiyosiilfat ¢ozeltilerinin hacmi,

Aiyot(baslangi): 0,5 g aktif karbonla temas ettirilen ¢ozeltideki (110 ml) iyot miktari, g
Alyotiltrat) : Stiziintiideki iyot miktar1, g

Aliyot(adsorplanan): 0,5 g aktif karbon tarafindan adsorplanan iyot miktari, g

b : 0.5 g aktif karbonla temas ettirilen ¢ézelti hacmi, 110 ml

SF : Aktif karbonu 1slatmak icin kullanilan 10 ml seyreltik HCI” den dolay1 seyreltme
faktoru, 1.1

Ma : Iyodun molekul agirligi, 253.8 g/gmol

TD : Iyodun tesir degerliligi, 2

IS : Iyot sayis1, mg I2/g aktif karbon
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5.3.5 Spesifik yiizey alam tayini

Hazirlanan aktif karbon 6rneklerinin spesifik yiizey alanlarinin tayini N2-BET yontemi
ile Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama Arastirma Merkezi (TUAM)
laboratuvarlarinda gerceklestirildi. N2-BET yonteminin esasi, degisik bagil denge
basing degerlerinde aktif karbon tarafindan adsorplanan sivi azotun normal sartlarda
hacminin 6lgiilmesini takiben elde edilen verilerin BET denklemine uygulanmasiyla tek
tabaka kapasitesinin belirlenmesine dayanmaktadir. Bu esitlikte birim gram aktif karbon
tarafindan adsorplanmis azot miktar1 belirlenip azot molekiiliiniin kesit alan1 dikkate

aliarak, aktif karbonun spesifik ylizey alanina gecilmektedir.

5.3.6 Ball Pan sertlik analizi

Deneyler sonucu elde edilen aktif karbon numuneleri sertlik analizi ASTM D3802-79
standartina gore gergeklestirilmistir. Aktif karbon numuneleri sertlik analizi i¢in 15 tane
9,5 mm’lik ve 15 tane 12,7 mm’lik bilya bir hazneye yerlestirilir. Hazneye agirligi
belirlenmis ve belli bir tane boyutunun tizerindeki aktif karbon numuneleri de eklenerek
RETSCH AS200 marka elek sarsma cihazina yerlestirilir. Elek sarsma cihazinda 30
dakika boyunca &giitme islemine tabi tutulur. Ogiitme isleminden sonra bilyalar
hazneden alinir. Aktif karbon numuneleri eleme islemine tabi tutularak tartima alinir.

Ogiitme sonrasi agirhin, 6giitme dncesi agirliga oranlanarak sertlik degeri elde edilir.
H=B/Ax100 (5.7)
H: Sertlik degeri, %

A: Ogiitme isleminden &nceki numune agirhg, g

B: 6giitme isleminden sonraki numune agirligi, g

5.3.7 Adsorpsiyon ¢calismalari

Findik kabugundan iiretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitelerini degerlendirmek

amaciyla Cr(VI) kullanilarak adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapilmigtir.
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e Cr(VI) iyonlarimin Tayini

Cr(VI) miktarini tayin etmek i¢in adsorpsiyon sonrasi kalan numunede 40 ml bir behere
alindiktan sonra 3 ml 6 N H.SOs ortama eklenerek pH degeri 2’nin altina
diisiiriilmiistiir. Daha sonra ortama 0,8 ml %0,5’lik DPC ¢6zeltisi eklenmis ve renk
degisimi igin 2 dk beklenmistir. Renk degisimi gézlendikten sonra numuneler Shimadzu
UV Mini 1240 marka UV-Vis spektrofotometresi ile 540 nm dalga boyunda analiz

edilerek muhteva ettikleri Cr(VI) konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

e Cr(VI) Giderim Denemeleri

Kesikli adsorpsiyon deneyleri 100 ml erlen iginde, 50 ml Cr(VI) ¢6zeltileri kullanarak
GFL-1086 marka su banyolu ¢alkalayicida yapilmistir. Deneylerde adsorban olarak
findik kabugundan iiretilen aktif karbon 0.5 g/L derisiminde kullanilmistir. Adsorpsiyon
deneyleri tamamlandiginda Cr(VI) yiikli adsorban filtre edilmis ve geriye kalan
¢ozeltideki Cr(VI) konsantrasyonu Shimadzu marka UV-1240 model spektrofotometre

kullanarak tayin edilmistir.

5.3.8 Civa porozimetresi

Civa porozimetresi, toz veya yigisal numunelerde por boyutu, por boyut dagilimi ve
yiizey alan1 dlgiimleri ile kiitlesel yogunluk tayininde kullanilmaktadir. Olgiim, civa gibi
reaktif ve 1slatic1 olmayan bir sivinin, yeterli basing uygulanmadig takdirde ince porlara
giremeyecegi prensibi tizerine kuruludur. Cihaz, uygulanan basinca kars1 hiicrede azalan
civa miktarini, hiicre uglar arasindaki kapasitans degisiminden tayin eder. Por boyutu
ise basmcin fonksiyonu olarak hesaplanir. Civa porozimetresi katalizor, seramikler,
mineral ve maden {riinleri, sinterlenmis materyal, yapi1 malzemeleri, biyolojik
implantlar, membranlar, adsorbanlar, aktif karbon, zeolit, ilag hammaddeleri, metalurjik
tozlar, asindiricilar ve polimerler gibi malzemelerin gozeneklilik ve boyutsuz hacim

dagilimlarinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir.

Aktif karbon numunelerinin analizi Afyon Kocatepe Universitesi TUAM ‘da

MICROMERITICS marka civa porozimetre cihazinda gergeklestirilmistir.
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5.3.9 SEM analizi

Uretilen aktif karbon numunelerinin SEM gériintiileri Afyon Kocatepe Universitesi
TUAM’da LEO 1430 VP model taramali elektron mikroskobu yardimiyla elde

edilmistir.

5.3.10 Cozeltilerin hazirlanmasi

Cozeltilerin hazirlanmasi ve kimyasal iceren deneyler LABORTEKS S180 marka

¢ekerocak icerisinde gerceklestirilmistir.

Iyot cozeltisi: Merck Kalite 12,700 g I ve 19,100 g KI kuru olarak karistirilir. Uzerine 2
ila 5 ml su eklenerek karistirmaya devam edilir. Cozelti 50-60 ml’ye tamamlanarak 4
saat boyunca, manyetik karistiricida karigtirilir. Elde edilen ¢6zelti balonjojeye
aktarilarak ¢6zelti hacmi 1 1t’ye tamamlanarak karanlik bir ortamda agzi kapali olarak

bir gece bekletildikten sonra kullanilmaya baslanir.

Tiyosiilfat ¢ozeltisi: Deneylerde kullanilan Merck Kkalite tiyosiilfat ¢ozeltisi, 24,820 g
Na2S203.5H20 75 ml saf su ile ¢oziindiriliir. Na2S203.5H.0 kolay su kaybedebilen ve
bakteriyolojik faaliyetlerin meydana gelmesi agisindan elverisli bir yapiya sahip
oldugundan, hazirlanan tiyosulfat ¢ozeltisinin igerisine Merck kalite 5 ml kloroform ve
Merck kalite 1 g NaOH eklenerek ¢ozelti 1 It ye tamamlanir. Hazirlanan tiyosiilfat

¢oOzeltisi karanlik ortamda 4 giin bekletildikten sonra kullanilmaya baglanir.

Tiyosiilfat ¢ozeltisinin ayarlanarak kullanilmasi gerekmektedir. Tiyosiilfat ¢ozeltisini
ayarlamak i¢in 250 ml’ lik bir erlene dordiincii basamagina kadar dikkatle tartilmis ve
onceden 150°C’de 2 saat siire ile kurutulmus 0,10-0,12 g Merck kalite KoCr,0O7 alinarak
tizerine 50 ml kaynatilmis sogutulmus saf su ilave edildi. Coziindiiriilmiis K2Cr.O7
¢ozeltisinin {izerine 2 g KI ve 5 ml derisik Merck kalite HCI eklenerek karistirilir. Uzeri
bir saat camui ile Ortiillerek karanlik ortamda 3-5 dk bekletildikten sonra tiyosiilfat
cozeltisi ile titre edildi. Titrasyon esnasinda agiga ¢ikan iyodun onemli bir kismu titre

edildikten sonra ortama indikatdr olarak, daha onceden hazirlanmis olan nisasta
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¢ozeltisinden 3 ml kadar ilave edildi ve koyu mavi renk yesile donene kadar titrasyona
devam edildi (Giindiiz 1993). Titrasyon esnasinda asagidaki reaksiyon meydana

gelmektedir.

Cr,07% + 61" + 14H* — 2Crs" + 31> + TH20 (5.8)

Tiyosiilfat ¢ozeltisinin normalitesi, doniim noktasina kadar harcanan tiyostilfat

¢Ozeltisinin hacmi belirlenerek asagidaki esitlik yardimi ile hesaplandi.

Nriyosiitfat = M/ (0,04903 X VTiyosiilfat) (5.9)

Bu esitlikte:

m: Tartilan K>Cr,O7’nin kiitlesi, (g)

VTiyosiilfat: DONimM noktasina kadar harcanan tiyosiilfat ¢6zeltisinin hacmi, (ml)
Nriyosiitfat: Tiyostilfat ¢ozeltisinin normalitesi, (meg/1)

Ma: K2Cr207’nin molekiil agirlig, (294,19 g/mol)

0,04903: K2Cr,07’nin miliekivalent grami, (294,19/6000 meg)

Nisasta Cozeltisi: 1 g nisasta 4-5 ml su ile pasta haline getirilir. Pasta haline getirilen
nigasta 11t kaynamakta olan saf suyun igerisine bosaltilir. Cozeltinin 4-5 dakika daha
kaynatilir. Daha sonra sogutularak kullanilir. Nigasta bozuldugu i¢in ¢ozelti giinliik

olarak hazirlanmalidir.

%5’lik HC1 Cozeltisi: 70 ml %37’lik HCI ile 550 ml saf su balon jojede karistirilarak

hazirlanir.

Fosforik Asit Cozeltisi: %85 saflikta Merck kalite fosforik asit seyreltilerek %35, %50

ve %65 olmak lizere 3 ayr1 konsantrasyonda ¢ozeltiler elde edildi.
Amonyak Cozeltisi: pH ayarlama islemlerinde kullanilacak Merck kalite amonyak

cozeltisi agirlikga %1°lik olarak hazirlandi. 10 g s1vi amonyak ¢ozeltisi 990 g saf su ile

karistirilarak %1°lik amonyak ¢6zeltisi hazirlanmistir.
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6. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

6.1 Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyonu

Aktiflestirme ve yakma islemlerinden sonra elde edilen aktif karbon numunelerinin
cesitli analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif karbon numunelerine kodlar
verilerek numunelerin karismasi engellemeye calisilmistir. Numunelerde kullanilan

kodlamalarin agiklamalar1 asagidaki gibidir:

KK35-400-30: Burada ‘KK’ kalin kabuk findik kabugunu, ‘35’ deneyde kullanilan
fosforik asit konsantrasyonunu, ‘400’ karbonizasyon isleminin yapildig1 sicakligi, ‘30’

ise karbonizasyon siiresini ifade etmektedir.

B3-35-400-30: Burada ‘B’ fosforik asit aktivasyonu sonrasi kullanilan borik asiti, ‘3’
deneyde kullanilan borik asit konsantrasyonunu, ‘35’ deneyde kullanilan fosforik asit
konsantrasyonunu, ‘400’ karbonizasyon isleminin yapildig1r sicakligi, 30’ ise

karbonizasyon siiresini ifade etmektedir.

BS3-35-400-30: Burada ‘BS’ numunelerin karbonizasyon sonrasi borik asitle
muamelesini, ‘3’ deneyde kullanilan borik asit konsantrasyonunu, ‘35’ deneyde
kullanilan fosforik asit konsantrasyonunu, ‘400’ karbonizasyon isleminin yapildigi

sicakligl, ‘30’ ise karbonizasyon siiresini ifade etmektedir.

6.1.1 Findik kabugu ve aktif karbon numunelerinin kisa analiz sonuc¢lar:

-4 mm boyutundaki findik kabuklarmin fosforik asit ve fosforik asit + borik asit ile
aktivasyonu sonucu elde edilen firiinler degisik sicaklik ve zamanlarda azot gazi
atmosferinde yakilarak karbonizasyonu gergeklestirilmis ve iiretilen aktif karbon
numunelerine ASTM standartlarina gore kiil, nem, sabit karbon ve ucgucu madde
miktarlar1 hesaplanmistir. Aktif karbonlarin kisa analiz sonuglar1 Cizelge 6.1°de

verilmistir.
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Cizelge 6.1 Aktif karbon numunelerinin kisa analiz sonuglari.

Deney Kodu Nem Ucgucu Madde Kiil Miktar1  Sabit Karbon
(%) (%) (%) (%)
KK35-400-30 1,02 39,57 7,56 51,85
KK50-400-30 1,41 23,38 8,26 66,94
KK65-400-30 1,87 24,82 5,44 67,87
KK35-400-60 4,93 20,92 10,32 63,84
KK50-400-60 1,63 18,06 2,31 78,00
KK65-400-60 5,73 29,44 5,18 59,65
KK35-400-120 1,55 35,33 11,31 51,80
KK50-400-120 1,76 22,23 2,38 73,63
KK65-400-120 1,78 28,08 6,99 63,15
KK35-500-30 1,91 32,42 12,81 52,86
KK50-500-30 2,28 26,08 9,00 62,64
KK65-500-30 7,13 26,16 12,19 54,52
KK35-500-60 6,53 33,43 6,90 53,15
KK50-500-60 1,97 32,89 4,13 61,01
KK65-500-60 2,87 22,66 9,47 64,99
KK35-500-120 7,51 30,99 10,49 51,01
KK50-500-120 7,43 23,86 10,89 57,81
KK65-500-120 3,36 30,15 6,50 59,99
KK35-600-30 2,02 26,71 5,88 65,39
KK50-600-30 1,52 30,65 11,02 56,81
KK65-600-30 2,22 23,81 13,99 59,98
KK35-600-60 1,55 33,47 4,27 60,71
KK50-600-60 2,89 23,56 12,17 61,37
KK65-600-60 2,31 38,24 2,42 57,03
KK35-600-120 2,49 22,87 8,10 66,53
KK50-600-120 3,06 15,21 8,36 73,38
KK65-600-120 2,82 34,16 2,21 60,82
KK50-700-30 1,70 2,28 10,71 85,31
KK50-800-30 0,35 19,10 6,87 73,68
KK65-800-30 3,29 26,12 18,87 51,72
KK65-700-30 1,69 23,52 4,98 69,80
FINDIK 5,29 70,65 1,02 23,04
BS3-65-500-60 0,67 26,51 1,92 70,91
BS5-65-500-60 4,61 16,81 1,60 76,99

BS10-65-500-60 3,27 12,36 1,80 82,57
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Cizelge 6.1 (Devam) Aktif karbon numunelerinin kisa analiz sonuglari.

B3-65-500-60 0,97 27,74 11,36 59,93
B5-65-500-60 0,86 17,26 6,40 75,48
B10-65-500-60 0,61 21,23 13,94 64,23
B3-65-600-30 0,94 8,63 8,32 82,11
B5-65-600-30 1,08 8,48 16,05 74,39
B10-65-600-30 0,65 12,49 11,52 75,34
B3-35-500-60 2,75 15,11 2,49 79,64
B5-35-500-60 0,48 15,99 1,83 81,70
B10-35-500-60 0,02 34,08 7,62 58,28

Deneylerde kullanilan findik kabugu yiiksek ucucu madde ve diisiik sabit karbon
miktarina sahipken, aktivasyon ve karbonizasyon isleminden sonra elde edilen aktif
karbonlar findik kabuguna gore daha diisiik ugucu madde ve daha yiiksek sabit karbon
miktarina eristigi tespit edilmistir. Uretilen aktif karbonlarin kiil icerikleri ise degisiklik
gostermektedir. Karbonizasyon sicakliginin artirnlmasiyla elde edilen aktif karbon
orneklerinin kil iceriginde artis gozlenmistir. Sicakhigin artinlmas: ile findik
kabuklarindan uzaklasan ugucu bilesenlerin miktarinin artmasi, kiiliin karbonizasyon
trtinii igerisindeki agirlik fraksiyonunu arttirmaktadir. Karbonizasyon sonucu ortamdan
uzaklagtirllamayan asit miktarimin da aktif karbonun kal igerigini - artirdig:
belirtilmektedir (Laine et. al. 1989, Sen 2009). Bu durum SEM gorintileri
incelendiginde yiizeyde bulunan fosfor artiklari ile agiklanabilmektedir. Karbonizasyon
suresinin artiritlmas ile uretilen aktif karbonun kil iceriginin 6nemli oranda degismedigi

gozlenmistir.

6.1.2 Aktif karbon numunelerinin karbonizasyon verimi

Deneyler sonucu elde edilen aktif karbon numunelerinin karbonizasyon oOncesi ve

sonrasi agirliklar: 6l¢iilerek karbonizasyon verimleri hesaplanmistir.

Uretilen aktif karbon numunelerinin karbonizasyon siiresi sabit tutulmak kaydiyla asit
konsantrasyonuna ve karbonizasyon sicaklifi degisimine gore karbon verimlerini
incelediginde (Sekil 6.1, Sekil 6.2, Sekil 6.3) asit konsantrasyonu artisi ile birlikte once

diisiis gosteren karbon verimleri %65 asit konsantrasyonuna dogru artig gostermektedir.
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Ancak asit konsantrasyonun etkisi, karbonizasyon sicakligina goére karbon verimi
tizerinde daha az etkili oldugu goriilmektedir. Karbonizasyon sicakligi artisiyla beraber
karbon veriminin belirgin bir sekilde azaldigi goriilmektedir. Sicaklik artisina baglh
olarak findik kabugu biinyesinde bulunan lignoseliillozik maddenin yapisindaki
karbonun bozunmasit bunun yaninda daha fazla ugucu maddenin uzaklagsmasi bu
durumun olusmasinda etkili oldugu diistiniilmektedir. Sentorun - Shalaby vd. (2006)
yaptiklar1 ¢alismada, farkli aktivasyon sicakliklarinin aktif karbon kati iirlin verimini
etkiledigini ve sicaklik arttikca aktif karbon veriminin azaldigin1 gézlemlemislerdir.
Sudaryanto vd. (2006) yaptiklari ¢alismada benzer sonuglar elde etmisler ve 923 K’in
tizerindeki sicakliklarda, kati {iriin veriminin, hammaddenin sabit karbon degerinin de

altina diistiiglinii gézlemlemislerdir.

Calismada, aktivasyon siiresinin aktif karbon kat1 iiriin verimine etkisini incelendiginde
stire artigina bagli olarak bir miktar arttigi ancak 120 dk ya dogru lignoseliilozik
maddenin yapisindaki karbonun bozunmasi nedeniyle karbon verimleri goreceli olarak

azaldig tespit edilmistir (Sekil 6.4).

Haimour and Emeish (2006) hurma ¢ekirdeklerinden aktif karbon {irettikleri
caligmalarinda, aktivasyon siiresinin (15-120 dakika) kat1 {irliin verimi lizerine etkisini
incelemisler ve siire arttik¢a kat1 iirlin veriminin azaldigini tespit etmislerdir. Bunun
nedenini de ugucu maddelerin ortamdan hizla uzaklasarak, kararli bilesikleri olusturma
egilimi ile agiklamiglardir. Kim vd. (2004), ceviz kabuklarindan aktif karbon tirettikleri
caligmalarinda, aktivasyon siiresinin aktif karbon kati1 {irlin verimine etkisini

incelemisler ve artan aktivasyon siiresiyle verimin azaldigini tespit etmislerdir.
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Cizelge 6.2 Aktif karbon numunelerinin karbon verimleri.

Numune Kodu Karbon Verimi Numune Kodu Karbon Verimi

(%) (%)
KK35-400-30 66,4 KK50-600-60 50,8
KK50-400-30 66,8 KK65-600-60 53,2
KK65-400-30 69,2 KK35-600-120 49,6
KK35-400-60 70 KK50-600-120 39,2
KK50-400-60 66,4 KK65-600-120 46,8
KK65-400-60 76,8 KK50-700-30 42
KK35-400-120 65,6 KK50-800-30 39,6
KK50-400-120 67,2 KK65-800-30 42,4
KK65-400-120 76,4 KK65-700-30 46
KK35-500-30 58,8 BS3-65-500-60 68,4
KK50-500-30 60,8 BS5-65-500-60 78
KK65-500-30 72,8 BS10-65-500-60 60,8
KK35-500-60 62,4 B3-65-500-60 44,8
KK50-500-60 55,2 B5-65-500-60 43,2
KK65-500-60 70,8 B10-65-500-60 52
KK35-500-120 58 B3-65-600-30 37,6
KK50-500-120 54,8 B5-65-600-30 40
KK65-500-120 53,6 B10-65-600-30 43,2
KK35-600-30 52,4 B3-35-500-60 39,2
KK50-600-30 47,6 B5-35-500-60 41,6
KK65-600-30 59,6 B10-35-500-60 47,6

KK35-600-60 54
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Sekil 6.1 30 dk karbonizasyon da sicaklik - asit konsantrasyona bagl verim grafigi.
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Sekil 6.5 Borik asit konsantrasyona bagli karbon verimleri.

KK65-500-60, KK65-600-30, KK35-500-60 kodlu numuneler ile bu numunelerin borik
asit ile aktivasyonu sonucu elde edilen grafik incelendiginde (Sekil 6.5) borik asidin
karbon verimine diisiiriicii etki yaptigi goriilmektedir. Bunun nedeninin ise borik asidin
findik kabugunun lingoseliilozik yapisint bozmasi sonucu daha fazla kiitle kaybina
neden oldugu diistiniilmektedir. Ancak borik asit konsantrasyonunun artisina bagli
olarak karbon veriminde az da olsa bir iyilesme géziikmektedir. Karbonizasyon sonrasi
borik asit ile muamele edilen numunelerin karbon verimleri fosforik asit ve fosforik asit
+ borik asit aktivasyonuna gore karbon verimleri daha yiiksek ¢ikmistir bunun da borik

asidin aktif karbon yiizey ve gézeneklerine yerlesmis olmasi diisiiniilmektedir.
6.1.3 Aktif karbon numunelerinin iyot sayis1 ve BET analizi sonuclari

Iyot sayisi aktif karbonlarm kiigiik molekiilleri adsorplama yetenegi hakkinda bize bilgi
onemli testlerden birisidir. Iyot sayis1 aynm1 zamanda gdzeneklilifin gostergesi olmasi

sebebiyle bize ylizey alan1 hakkinda bilgi vermektedir.

Ozgimen (2007), findik kabugu, kestane kabugu, kayis1 ve iiziim ¢ekirdegi kullanarak
trettigi aktif karbonlarin iyot sayisi Olglimlerini gerceklestirmis ve iyot sayisi
degerlerinin, BET ylizey alan1 dl¢iimleriyle paralellik gosterdigini bulmustur. En yiiksek
iyot sayis1 degerine (785 mg/g), yiizey alam (1319 m?g) en biiyiik olan kestane
kabugundan iiretilen hammadde ile ulasildigini bildirmistir. Koseoglu (2005) da,
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portakal kabugundan farkli kimyasallar kullanarak aktif karbon iiretimi yaptig
calismasinda, BET ylizey alaninin artis1 ile iyot sayist degerlerinin arttigini tespit
etmistir. Dosemen (2009), kestane kabugundan firetilen aktif karbon numunesinin iyot
say1s1 ve BET yiizey alam 6l¢iimlerini gerceklestirmis. Iyot sayisini1 917 mg/g ve yiizey

alanim 1823 m?%/g olarak hesaplanmustir.

Cizelge 6.3°de goriildiigii gibi en yiiksek iyot sayisi ve yiizey alan1t BS5-65-500-60
kodlu numune de elde edilmistir. Sekil 6.4, 6.5, 6.6’da gorildiigii gibi asit
konsantrasyonu artigina bagli olarak iyot sayilarinda artis gozlemlenmistir. Cizelge

6.4’deki por ¢ap1 ve por hacmi degerleri de bu sonuglar1 desteklemektedir.

Cizelge 6.3 Aktif karbon numunelerinin iyot sayilari.

Numune Kodu Iyot Sayilan Numune Kodu Iyot Sayilar
(mg 12/9) (mg I2/g)

KK35-400-30 2,26 KK50-600-60 356,74
KK50-400-30 695,50 KK65-600-60 565,66
KK65-400-30 457,50 KK35-600-120 468,63
KK35-400-60 57,52 KK50-600-120 685,19
KK50-400-60 377,64 KK65-600-120 552,74
KK65-400-60 518,48 KK50-700-30 181,82
KK35-400-120 306,96 KK50-800-30 308,40
KK50-400-120 358,15 KK65-800-30 433,89
KK65-400-120 584,81 KK65-700-30 345,67
KK35-500-30 143,87 BS3-65-500-60 792,12
KK50-500-30 484,32 BS5-65-500-60 948,20
KK65-500-30 534,03 BS10-65-500-60 582,30
KK35-500-60 543,52 B3-65-500-60 168,56
KK50-500-60 524,02 B5-65-500-60 116,76
KK65-500-60 583,32 B10-65-500-60 191,60
KK35-500-120 241,13 B3-65-600-30 136,25
KK50-500-120 428,86 B5-65-600-30 132,57
KK65-500-120 556,52 B10-65-600-30 100,10
KK35-600-30 289,56 B3-35-500-60 160,92
KK50-600-30 283,58 B5-35-500-60 138,41
KK65-600-30 556,71 B10-35-500-60 109,06
KK35-600-60 245,06
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Sekil 6.8 600°C sicaklikta asit konsantrasyonu ve siireye bagli iyot sayisi grafigi.
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Iyot sayisinin yiizey alamyla paralellik gostermesi sebebiyle &nce iyot sayilari

deneylerle tespit edilmistir. Deneyler sonucu elde edilen numunelerden yiiksek iyot

sayisina sahip numunelerin yiizey alani

Olgtimleri

BET

analiz yontemiyle

gerceklestirilmistir. Yiizey alan1 analizleri Afyon Kocatepe Universitesi TUAM

merkezinde yapilmistir. Yiizey alani sonuglarinin yani sira aktif karbon numunelerinin

por ¢ap1, por hacmi ve por yiizey alan1 gibi degerleri de hesaplanmistir (Cizelge 6.4).

Cizelge 6.4 Aktif karbon numunelerinin yiizey alani, por yiizey alani, por hacmi ve por ¢aplari.

Numune Kodu Kiimiilatif Kiimiilatif Por Ortalama Yiizey

Por Yiizey Hacmi Por Capi Alani

Alam (m?/g) (cmd/g) (nm) (m?/g)
KK50-400-30 74,774 0,052867 2,828 743,733
KK50-500-30 52,549 0,037578 2,860 593,617
KK50-600-30 42,614 0,031570 2,963 444,974

KK50-700-30 10,473 0,008692 3,319 95,452
KK50-800-30 30,282 0,021348 2,819 293,476
KK35-500-60 76,859 0,052856 2,750 935,420
KK50-600-60 44,005 0,030134 2,739 441,811
KK65-500-120 49,036 0,033650 2,744 448,479
KK65-600-120 66,884 0,042951 2,568 508,126
KK65-500-30 27,313 0,020838 3,051 332,323
KK50-600-120 98,561 0,065896 2,674 866,536
KK50-500-60 49,726 0,034481 2,773 509,683
KK65-600-60 76,333 0,049503 2,594 607,983
KK65-600-30 86,132 0,057988 2,693 913,320
KK65-500-60 136,491 0,090075 2,639 1071,291
B3-65-500-60 16,543 0,011766 2,845 170,325
B5-65-500-60 0,045210 129,068

B10-65-500-60 3,992 0,004267 4274 8,848
BS3-65-500-60 214,738 0,118603 2,209 1022,884
BS5-65-500-60 210,930 0,134072 2,542 1220,920
BS10-65-500-60 62,992 0,043830 2,783 644,586

88



KK35-500-60
s KK65-600-30

K K65-500-60

&
&
=20
=
=
=
=
=

72}

-
=

2P

e KK65-500-60 (BS)

5
Borik Asit (%)

Sekil 6.9 Borik asit konsantrasyonuna bagli iyot sayisi grafigi.

Borik asidin aktif karbon numuneleri {lizerine etkilerini inceledigimizde KK65-500-60
aktif karbon numunesinin yiizey alan1 1071,29 m?g iken aym1 numunenin gesitli
konsantrasyonlarda borik asitle aktivasyonu sonucu elde edilen B3-65-500-60, B5-65-
500-60, B10-65-500-60 kodlu numunelerde yiizey alanlarinin sirasiyla 170,33 m?/g,
129,07 m?/g, 8,85 m?/g oldugu gériilmektedir. Bu sonuglara gore borik asidin fosforik
asidi takiben kullanilmasi ile aktif karbonlarda yiizey alanimi diigiiriici etki yaptigi
goriilmiistiir. Ayrica bu numunelerin por caplarinin biiylikliigi ve por hacminin
kiiglikligli de bu sonucu desteklemektedir. Yiizey alaninin borik asit aktivasyonuyla
diismesine borik asidin findik kabugunu daha kirilgan yapmasi1 sonucu karbonizasyon
sirasinda olusan gozenek yapilarinin ¢dkmesi ve bu gozeneklerde ¢esitli materyallerin

kalmasinin neden oldugu diisiintilmektedir.

Karbonizasyon sonrasi olusan iiriiniin, borik asitle muamele edilmesiyle elde edilen
BS3-65-500-60, BS5-65-500-60, BS10-65-500-60 kodlu numuneleri inceledigimizde
yiiksek ylizey alani, yiiksek iyot sayist ve diisiik por caplari elde edildigi goriilmektedir
(Sekil 6.7). Ancak borik asit konsantrasyonun artisina bagli olarak once yiizey alani
artarken daha sonra tekrar diisliis gozlemlenmistir. Aktif karbon numunelerinde yiizey
alanmin yiiksek ¢ikmasi, borik asidin aktif karbon numunelerinin gozeneklerinde
bulunan materyalleri temizlemesi ile agiklanabilir. Ancak %10 konsantrasyonda yiizey
alanm1 diisiik ¢ikmaktadir bu durum borik asit konsantrasyonunun yiiksek olmasi

nedeniyle numune gozeneklerinde birikmesinin etkili oldugu diisiiniilmektedir.
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6.1.4 Civa porozimetre analizleri

Civa porozimetresi analizi sonucu KK65-500-60 kodlu numunenin gozeneklilik degeri
%31,05 iken BS5-65-500-60 kodlu numunenin goézeneklilik degeri %36,51 olarak
belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglara gére borik asidin aktif karbon gézeneklerindeki
safsizliklar1 temizleyerek yiiksek yiizey alani elde edilmesinde etkili oldugu
gorilmistir. Numunelerin ylizey alani degerleride bu sonuclar1 desteklemektedir.
Cizelge 6.5 ve Cizelge 6.6’da numunlere ait analiz sonuglar incelendiginde ise borik
asit ilavesi ile yapilan ¢aligmanin toplam gézenek alani agisindan daha iyi sonug verdigi

tespit edilmistir.

Cizelge 6.5 BS5-65-500-60 kodlu numunenin civa porozimetresi analiz sonuglari.

Parametre Degerler
Toplam hacme sizma 0,5442 mL/g
Toplam gozenek alani 150,102 m%/g
Orta deger gézenek cap1 (birim) 895,7 nm
Orta deger gozenek cap1 (alan) 4,7 nm
Ortalama gozenek ¢ap1 (4V/A) 14,5 nm
Y1gin yogunlugu 0,52 psia 0,6709 g/mL
Belirgin (iskelet)yogunlugu 1,0568 g/mL
Porozite %36,51
Kullanilan kok hacmi %29

Cizelge 6.6 KK65-500-60 kodlu numunenin civa porozimetresi analiz sonuglari.

Parametre Degerler
Toplam hacme sizma 0,3331 mL/g
Toplam gozenek alani 79,457 m?/g
Orta deger gézenek cap1 (birim) 1111,2 nm
Orta deger gozenek ¢ap1 (alan 4,7 nm
Ortalama gozenek ¢ap1 (4V/A) 16,8 nm
Y1gin yogunlugu 0,52 psia 0,9322 g/mL
Belirgin (iskelet)yogunlugu 1,3521 g/mL
Porozite %31,05
Kullanilan kék hacmi %23

6.1.5 SEM analizi
Kimyasal aktivasyon yontemi uygulanarak optimum kosullarda iretilen KK65-500-60

(Sekil 6.10) ve BS5-65-500-60 (Sekil 6.11) kodlu aktif karbon numunelerinin SEM
gorintiileri 400 ile 3500 arasinda degisen ¢esitli biiyiitme oranlar: igin LEO 1430 VP
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model cihaz kullanilarak belirlenmis ve meydana gelen gézenek yapilari gorintili

olarak elde edilmistir.

KK65-500-60, BS5-65-500-60 kodlu aktif karbon numunelerinin goriintiilerini
inceledigimizde ylizey goriintiisii net bir sekilde gozenekliligi gostermemektedir.Bu da
olusan gozenekliligin makro boyutlu olmamasi nedeniyle, dis yiizeyde degil 6nemli
olgiide numunenin i¢ kisimlarinda gelistigini gostermektedir. Yiiksek biiyiitme
oranlarinda numuneler incelendiginde ise numunelerin gézenek yapisi daha net sekilde
goriilmektedir. Bu da olusan gozenek yapisinin makro gozenekten ziyade mezo ve

mikro gozenekten olustugunu gostermektedir.

Aktif karbon numunelerinin yiiksek biiyiitme oranlarinda numunenin yapisinda degisik
maddelere rastlanmigtir. Aktif karbonlarin ylizeyinde goriilen yabanct maddelerin EDX
analizi yapilmis ve yiizeyde fosfor oldugu tespit edilmistir. Numunelerin ylizeyinde
bulunan fosforun aktivasyon islemi sirasinda aktif karbonlarin biinyesinde kalan ve
yikama ile uzaklastirilamayan fosforik asit kalintilarindan geldigi tespit edilmistir.
Yiizeyde bulunan fosforun aktif karbonun yapisinda kalip belirli safsizliklara yol actigi

gorilmiistiir.
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Mag= 1.00KX EHT=20.00 k¥

Sekil 610 KK65-500-60 kodlu numunenin SEM goriintiileri.

92



Sekil 6.11 BS5-65-500-60 kodlu numunenin SEM goriintileri.

6.1.6 Sertlik analizi
Uretilen aktif karbon numunelerinin bir kism: ASTM standardina uygun olarak sertlik

analizleri yapilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 6.12, Sekil 6.13 ve Sekil 6.14°de

verilmisgtir.
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Sekil 6.14 Aktif karbon + borik asit ile iretilen aktif karbon numunelerinin sertligi.
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Uretilen aktif karbonlarin sertligine fosforik asit ve borik asidin etkisine baktigimizda
fosforik asit aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbon numunelerinin sertliginin
fosforik asit + borik asit aktivasyonu ve aktif karbonun borik asit ile muamelesine gore

daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Fosforik asit konsantrasyonunun %35 asit konsantrasyonunda en diisiik iken %50 asit
konsantrasyonunda en yiiksek seviyeye ¢ikmaktadir. %65 asit konsantrasyonda sertlikte
diisiis gozlemlense de %35 asit konsantrasyondan daha yiiksek seviyededir. Asit
konsantrasyonu sertlik {izerinde olumlu etki yaptigi diisiiniilmekle birlikte asit
konsantrasyonun fazla artisiyla aktif karbonlarda asinma direnci diismekte ve sertlikleri
diismektedir. Bu nedenle sertlik i¢in optimum fosforik asit konsantrasyonu %50 olarak

belirlenmistir.

6.1.7 Adsorpsiyon Sonugclari

Adsorpsiyon calismalarindan elde edilen veriler incelendiginde Cr(VI) iyonunu artigina
bagli olarak 3 numuneninde giderim oraninin diistiigli goriilmektedir. Findik kabugun
dan tiretilen aktif karbonlar incelendiginde ise daha yiiksek yiizey alanina sahip BSS5 65-
500-60 kodlu numnunenin Cr(VI) giderim oranin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Burada yiiksek yiizey alani ve borik asitin Cr(VI) iyonu gidermede olumlu etki yaptigi

sOylenebilir.
Adsorpsiyon kapasiteleri incelendiginde ise borik asit ile liretilen numunenin digerlerine

gore daha fazla adsorpsiyon kapasitine sahip oldugu goriilmektedir. Bu sonugta borik

asitin adsorpsiyona etkisi oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 6.7 ECS aktif karbonun adsorpsiyon sonuglari.

ECS
Ci Qe Ce Giderim
(MglL) (mglg)  (mglL) (%)
10 18,82 0,59 94,1
20 34,46 2,77 86,15
30 44,34 7,83 73,9
40 43,96 18,02 54,95
50 42,76 28,62 42,76

Cizelge 6.8 KK65-500-60 kodlu numunenin adsorpsiyon sonuglari.

KK65-500-60
Ci Qe Ce Giderim
(MglL)  (mglg) (mglL) (%)
10 15,68 2,16 78,4
20 25,28 7,36 63,2
30 29,48 15,26 49,13
40 37,04 21,48 46,3
50 34,98 32,51 34,98

Cizelge 6.9 BS5 65-500-60 kodlu numunenin adsorpsiyon sonuglari.

BS5 65-500-60

Ci Qe Ce Giderim
(mg/L) (mg/g)  (mg/L) (%)
10 18,7 0,65 93,5
20 30,3 4,85 75,75
30 38,36 10,82 63,93
40 47,88 16,06 59,85
50 53,06 23 53,06
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Sekil 6.15 Aktif karbon numunelerinin adsorpsiyon kapasiteleri.

97



7. SONUC ve ONERILER

Findik kabugundan farkli kosullarda aktif karbon iiretiminin gergeklestirildigi bu

calismada, asagida 6zetlenen sonuglar elde edilmistir:

1)Findik kabugunun kisa analizi neticesinde, diistik kiil (%]1), yiiksek ugucu madde
(%70,64) ve sabit karbon (%23,04) igerigi nedeniyle, aktif karbon iiretimi i¢in uygun bir

hammadde oldugu tespit edilmistir.

2) Farkli sicaklikta gergeklestirilen (400°C, 500°C, 600°C, 700°C ve 800°C) kimyasal
aktivasyon deneylerinin sonucunda; sicakligin artmasi ile karbonizasyon veriminin
diistiigii saptanmustir. Ayrica asit konsantrasyonunun, karbonizasyon sicakligina gore

karbon verimi iizerinde daha az etkili oldugu goriilmiistiir.

3) Calismada, aktivasyon siiresinin aktif karbon kati {irin verimine etkisini
incelendiginde siire artisina bagli olarak bir miktar arttig1 ancak 120 dk ya dogru karbon

verimleri goreceli olarak azaldig tespit edilmistir.

4) Uretilen aktif karbonlara yapilan iyot sayis1 deneyi sonucunda en yiiksek iyot
sayisina sahip numunenin 948,19 mg I»/g ile BS5-65-500-60 kodlu numune oldugu
tespit edilmistir. Bu degerle paralel olarak en yiiksek ylizey alanina sahip olan numune
de 1220,919 m?/g ile BS5-65-500-60 oldugu goriilmiistiir. Ayrica KK65-500-60 kodlu

numuneninde yliksek yiizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir.

5) Belirlenen aktif karbon numunelerine yapilan sertlik analizi sonucunda en iyi sonucu
%96’k sertlik ile KK50-500-60 kodlu numune tespit edilmistir. Borik asidin sertlige

etkisi incelenmis ve borik asidin sertlige negatif etki yaptig1 tespit edilmistir.

6) Yapilan deneyler sonucunda elde edilen aktif karbonlar icerisinden, en yiiksek BET
yiizey alanina ve uygun sertlige sahip aktif karbonun iretimi igin asit
konsantrasyonunun %35, 1sitma hizinin 10°C/dakika, karbonizasyon sicakligiin 500°C

ve karbonizasyon siiresinin 60 dakika oldugu aktivasyon kosullari optimum deney
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parametreleri olarak secilmistir. Secilen numunenin sertligi %90 olarak hesaplanmis,

BET yiizey alan1 ise 1071,290 m?/g dl¢iilmiistiir.

7) Optimum aktif karbon numunelerinin SEM goriintiileri incelenmis ve aktif karbon
numunelerinin mezo ve mikro gbézenege sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica
numunelerin yiizeyinde bulunan maddelerin EDX analizi yapilmis ve ylizeyde bulunan
maddelerin yikama sonucunda yiizeyden uzaklastirilamayan fosforik asit kalintilari

oldugu tespit edilmistir.

8) Civa porozimetresi analizi sonucu KK65-500-60 kodlu numunenin gozeneklilik
miktart %31,04 iken BS5-65-500-60 kodlu numunenin goézeneklilik miktar1 %36,51

olarak belirlenmistir.

9) Uretilen aktif karbonlarindan belirlenen numunelere adsorpsiyon deneyleri yapilmus
ve yapilan deneyler sonucunda BS5-65-500-60 kodlu numunenin adsorpsiyon
kapasitesinin KK65-500-60 kodlu numuneye gore daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Bu degerlere bakilarak borik asidin adsorpsiyona olumlu etki yaptig1 tespit edilmistir.

10) Yapilan ¢alismalar sonucunda; findik kabugunun aktif karbon tiretiminde

kullanilabilecek potansiyel bir hammadde kaynagi oldugu tespit edilmistir.
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