T.C
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

FINDIK KABUKLARINDAN AKTIiF KARBON ELDE EDILMESI
VE KARAKTERIZASYONU

Nihal SEN

YUKSEK LISANS TEZI
KiMYA MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Ahmet OZER

2009
ELAZIG






T.C
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

FINDIK KABUKLARINDAN AKTIiF KARBON ELDE EDIiLMESI
VE KARAKTERIZASYONU

Nihal SEN

YUKSEK LiSANS TEZIi
KiMYA MUHENDISLiGi ANABILIM DALI

Butez, ..../..../2009 tarihinde asagida belirtilen juri tarafindan

oybirligi/oycoklugu ile basarili/basarisiz olarak degerlendirilmistir.

Prof.Dr. Ahmet OZER  Prof.Dr. Dursun OZER Doc. Dr. Mehmet ERDEM

(Danigman)



TESEKKUR

Tez konumun se¢iminde, deneysel ¢alismalarim igin gerekli olan cihaz ve
kimyasallarin temin edilmesinde ve tezimin yazilmasi asamasinda sabir ve
deneyimlerini benden esirgemeyen sayin hocam Prof. Dr. Ahmet OZER e tesekkiirii bir
borg bilirim.

Ayrica saglanan uygun calisma kosullar1 ve yardimlari sebebiyle Kimya

Miihendisligi Boliimii ve ¢alisanlarina da ¢ok tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

SEKILLER LISTESI. . ..o 11
TABLOLAR LISTEST...c..uiiiiiiiiiii e, \Y%
SIMGELER.. ... .ottt VI
OZET . ..o, VII
ABSTRACT ... IX
L GIRIS oottt 1
2. GENEL BILGILER .......coouiiiiiiiiceeeeeeecee et 4
2.1. Aktif Karbon ve OZelliKIETT ............oovovevevceeieceeeeeceeeeeeee e 4
2.1.1 Aktif Karbonun Tanimi..........cccuiieiiieiiiieciie et 4
2.1.2 Aktif Karbonun TarihGesi.......cccviicviiiiiiiiiiiie e 4
2.1.3.Karbon ve Aktif Karbonun OzelliKIeri.............ccoeveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeenes 5
2.1.4. Aktif Karbonun Kimyasal OzelliKIeri...........ocoovovviviveeeeeeeeeeeeeeeeceenans 10

2.2. Aktif Karbon Uretimi..........ocoooveverueeeieeeeceeeeeeeescee e, 10
2.3.Aktif Karbonun Kullanim Alanlart ............cocevieiiniininiiniincieeeceeee, 12
2.4, AdSOTPSIYON ...veieeiieeiiieeiieeeiteeeieeesteeeeteeessteeessseeessseeesseesssseessseesssaessseesssneens 14
2.4.1. Asorpsiyon MeKanizmalarl ............cccueeeuierieeniienieeiiienie et 14
2.4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon (Van der Waals adsorpsiyonu) ..........ccceeeevveeeveennnee. 15
2.4.1.2. Kimyasal adSOTPSIYON .......cecereriierieeiienieeniiesiieeieesireeseeseteenseessneeseesnneens 15
2.4.1.3. Tyonik adSOTPSIYON .......cvoviviveeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 15
2.4.2. AdsOrpsiyon IZOtErMIETi.............ccoveuiveeeieeeeeeeeeeeeeeeee e 16

2.5. Aktif Karbon Hazirlanmasi ile Ilgili Literatiir Calismast..........cocooevevevevevenenenee. 22
3. MATERYAL VE METOD .....ooiiiiiiiiiesiieeeeeeese et 26
3.1. Findik Kabuklarinin Temini ve Hazirlanmasi..........cc.cccoooeiiiiiiiiiininniceeee 26
3.2. Findik Kabuklarmin AKtiflestirilmesi........c..ccooveeeiiieeeiiieeciieecieceee e 26
3.3. Findik Kabuklarinin Karbonizasyonu ...........cccccceeeeveeriiieeciieeciieeiee e 26
3.4. Aktif Karbon Orneklerinin Baz1 Karakteristiklerinin Belirlenmesi.................... 28
R R S 712§ SRS 28
3.4.2. Karbon igerigi ve asitte ¢dzliinmeyen inorganik madde miktar tayini......... 28
3.4.3. TYOt SAYIST LAYINL......cueieieieceeeiececececceeeece s sesananes 29
3.4.4. Spesifik ylizey alant tayini........cccceerieriieniieniiieiieeie et 31



3.4.5. Cozeltilerin hazirlanmast .............oooeeviiiiiiiiiiieceeeecee e 31

4. SONUCLAR VE TARTISMAL ...ttt s 34
4.1. Aktif Karbon Orneklerinin KaraKterizasyonu...............cccooeueveueeueueeeeeeeeeeeennnns 34
4.1.1. Karbonizasyon verimi ve Kill 1eTIZ1 .....c..covveriieiiieriiiiieie et 34
4.1.2. Karbon igerigi ve asitte ¢ozlinmeyen inorganik madde miktari................... 35
4.1.3. TYOt SAYIST tAYIN.......eeeeeeeecceceeeeeee e 37
4.1.4. BET ylizey alani tayini ........ccceeeevieeriiieeiiieeeieeesiieeeeeeeeeieeeeveeesreeeseveeesneeenns 38

5. SONUGCLAR ..ottt ettt ettt et sbe ettt e bt et e st e sbeeaesanens 54
KAYNAKLAR ..ottt ettt sttt et esaeenseenseeseenseeneas 57
OZGECMIS .o 63
EKLER ...ttt ettt et s e et e et e et e e be e st e ententeenteeneenneeneas 64

II



SEKILLER LISTESI

Sekil 2.1. Grafit Kristallerinin YapiS1 ........cccveeeivieeiiieciie ettt 6
Sekil 2.2. Grafit ve aktif Karbonun yapis1 ........cccccceeeeiierieeiiienieeieeieeeeee e 7
Sekil 2.3. Aktif karbonun yUZeY YapIS1 .....ccceeeevvieiiiieiiieeciie ettt 8
Sekil 2.4. Aktif karbonun gozenek yapist ........cccccoeviieriiiiiiieniieiiee e 9
Sekil 2.5. Aktif karbonda bulunan gozeneklerin hacim dagilimi .............cccoeeevvvennennnee. 9
Sekil 2.6. Aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplar ............ccooooveeiiiiiiniiiiniens 10
Sekil 2.7. Kimyasal aktiflestirme ile aktif karbon iiretiminin akim semasi .................. 13
Sekil 2.8. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi.......ccoceevervieneeneniieneenennene 16
Sekil 3.1. Karbonizasyon igleminin gergeklestirildigi deney diizenegi. ..................... 27

Sekil 4.1. Elde dilen aktif karbon &rneklerinin Iyot sayilariin (IS) karbonizasyon
SICAKIIZT 11€ dETISIMI. ..eeveviiiiiiieeiie ettt e e e et e e e eeeae e e snneeesareeenns 37
Sekil 4.2. Elde dilen aktif karbon &rneklerinin Iyot sayilarmin (IS) karbonizasyon siiresi
LT 175 13 U o USSP 38
Sekil 4.3. % 30’luk HsPO4 ¢ozeltisi ile 24 saat siireyle aktiflestirilen findik kabuklarinin
2 saat boyunca farkl sicakliklarda karbonizasyonu sonucu elde edilen verilere iligkin
BET @rafiKICTi. .ouvieiiiiiieiieeieeie ettt sttt et e et esnaeenseas 40
Sekil 4.4. % 30’luk H3POy4 ¢ozeltisi ile 24 saat siire ile aktiflestirilen ve farkli
sicakliklarda 2 saat siireyle karbonize edilen drneklerin Sy ve St degerlerinin
karbonizasyon sicaklig1 ile deZiSIMi. ......cceeeeviiiiiieeiiieeieeciee e 42
Sekil 4.5. % 30’luk HsPO4 ¢ozeltisi ile 24 saat slireyle aktiflestirilen findik kabuklarinin
600 °C’de farkli siirelerde karbonizasyonu sonucu elde edilen verilere iliskin BET
o) 14 (<) o PSPPSRSO 43
Sekil 4.6. % 30’luk H3PO4 ¢ozeltisi ile 24 saat siire ile aktiflestirilen ve ve 600 °C’de
farkli siirelerde karbonize edilen 6rneklerin Sy ve St degerlerinin karbonizasyon
SUTESTYIC AEGISIIMLL .evvviieiiiieeiieeeiee et ettt e et e et e e et e e sttee e ebeeesaeeessaeeensseesnseeesnseeenns 45
Sekil 4.7. %30’luk H3PO4 ¢ozeltisi ile farkli stirelerde aktiflestirilen findik kabuklarinin
600 °C sicaklikta 2 saat siiresince karbonizasyonu sonucu elde edilen verilere iligskin

BET IafiKICTL. ..ooueeiiiiiiiieiicieete ettt st 46

11



Sekil 4.8. % 30’luk H3PO4 ¢ozeltisi ile farkli siirelerde aktiflestirilen ve 600 °C’de 2
saat siire ile karbonize edilen 6rneklerin Sy ve St degerlerinin aktivasyon siiresiyle

4 [T 3111 FOR SRR 48
Sekil 4.9. Farkli konsantrasyondaki H;PO4 ¢ozeltisi ile 24 saat siire ile aktiflestirilen
findik kabuklarinin 600 °C sicaklikta 2 saat siiresince karbonizasyonu sonucu elde
edilen verilere iliskin BET 1zotermleri..........cccccooviiiiiiiiiiecciiceeceeeeee e 49
Sekil 4.10. Farkli konsantrasyondaki H;POy ¢6zeltileri ile 24 saat siire ile aktiflestirilen
ve 600 ‘C’de 2 saat siireyle karbonize edilen 6rneklerin Sy ve St degerlerinin asit
konsanrasayonu ile deZISTMI. .......cc.eeeeuieiriiieiiiie ettt e e evee e 50
Sekil 4.11. % 30’luk H3;POy ile aktiflestirilen findik kabuklarinin farkli sicakliklarda 2
saat siire ile karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbon 6rneklerinin azot gazi

adsorpsiyonuna iligkin (DRK) grafikleri..........cccoevviieiiieniiiiiienieciccieeieeee e 52

IV



TABLOLAR LISTESI

Tablo 2.1. Sekil 2.2° de Verilen Kristal Yapinin Boyutlart ..........cccccoeeeiiiiiiiiniieeninns 7
Tablo 2.2. Aktif karbonun gézenek ve ylizey alant. ..........cccceeveveeiiiniieniencieeieeieeeee 8
Tablo 2.3. Tipik Bir Aktif Karbondaki Gozenek Boyutlari.............cccoeeeveeiciienciieenneen, 9
Tablo 2.4. Aktif Karbon Uretimi i¢in Kullanilan Bazt Hammaddeler ......................... 11
Tablo 4.1. Fosforik Asit Cozeltisi ile Aktiflestirilen Findik Kabuklarinin Degisik

Sartlardaki Karbonizasyon Verimi ve Elde Edilen Aktif Karbonun Kiil Igerigi........... 34

Tablo 4.2. Fosforik Asit Cozeltisi ile Aktiflestirilen Findik Kabuklarinin Farkli Sicaklik
ve Siirelerde Karbonizasyonu Sonucu Elde Edilen Aktif Karbonun Karbon Igerigi ve
Asitte Coziinmeyen Inorganik Madde MiKtarlart..............ccooeveveeeveeeeeeeeeeeeenens 36
Tablo 4.3. % 30’luk H;PO,4 Cozeltisi ile 24 Saat Siire ile Aktiflestirilen Findik
Kabuklarmin Farkli Sicakliklarda 2 Saat Stireyle Karbonizasyonu ile Elde Edilen Aktif
Karbon Orneklerine iliskin BET Denklemine ait Sabitler. .............cococovevveerevevereennnn. 41
Tablo 4.4. % 30’luk H;PO,4 Cozeltisi ile 24 Saat Siire ile Aktiflestirilen Findik
Kabuklarinin 600 °C’de Farkli Siirelerde Karbonizasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon
Orneklerine iliskin BET Denklemine ait Sabitler. ..........cooveveveueeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeene 44
Tablo 4.5. % 30’luk H;PO,4 Cozeltisi ile Farklr Siirelerde Aktiflestirilen Findik
Kabuklarmin 600 °C’de 2 saat Siireyle Karbonizasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon
Orneklerine iliskin BET Denklemine ait Sabitler. ............cooveveveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeenens 47
Tablo 4.6. Farkli Konsantrasyonlardaki H;PO4 Cozeltisi ile 24 Saat Siire ile
Aktiflestirilen Findik Kabuklarinin 600 °C’de 2 saat Siireyle Karbonizasyonu ile Elde
Edilen Aktif Karbon Orneklerine iliskin BET Denklemine ait Sabitler. ....................... 49
Tablo 4.7. %30’luk H;PO, ile Aktiflestirilen Findik Kabuklarindan Elde Edilen Aktif
Karbon Orneklerinin Bazi Y{izey OzelliKIeri...........ccooveviveveieeeeeeeeeeeeeeeeeenes 51



SIMGELER

A : Angstrom
X : Adsorplanan madde miktar1 (mg)
Kullanilan adsorbentin kiitlesi (g)
P. : Denge durumunda adsorplanan gazin kismi basinci
Ce : Adsorplananin denge durumunda ¢6zeltideki konsantrasyonu (mg/1)
K : Sabit
0 : Kaplanmis ylizey kesri
K : Adsorpsiyon denge sabiti
Jmax : Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
V . P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart sartlara gore
hesaplanmis hacmi
P° : T sicakliginda adsorplanmig maddenin doymus buhar basinci

Vi : Yiizeyin tek bir tabaka ile kaplanmasi i¢in gerekli olan gazin standart sartlardaki

hacmi

C : Sabit

E, : Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1

E, : Ikinci ve daha sonraki tabakalarin adsorpsiyon 1s1s1

P/P° : Bagil denge basinci

C/C°: Bagil denge konsantrasyonu

ACM: Asitte ¢oziinmeyen inorganik madde miktari

Sy : Aktif karbon drneklerinin hesaplanan yiizey alam verileri (m?/g)
St : BET yiizey alami 6lgiim cihazindan elde edilen yiizey alanlar1 (m?/g)
R” Regresyon katsayisi

Vmig : Aktif karbon 6rneklerinin mikro gézenek hacimleri

Vs :Toplam gbézenek hacmi

D, :Gozeneklerin ortalama ¢ap1

Ss  : Tek boyutlu yiizey alani (m?/g)

Vi : Normal sartlarda adsorplanan azot gazinin hacmi

Vmign :Hesaplanan mikrogdzenek hacmi (cm’/g)

Vmigr : BET ylizey alan1 6l¢iim cihazindan elde edilen mikrog6zenek hacimleri (cm’/g)

VI



OZET

Yiksek Lisans Tezi

FINDIK KABUKLARINDAN AKTiF KARBON ELDE EDILMESI VE
KARAKTERIZASYONU

Nihal SEN

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitistu

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

2009, Sayfa 70

Sulu ortamdaki mikrokirleticilerin adsorpsiyonla uzaklastirilmasinda kullanilan
en genel adsorbentlerden biri aktif karbondur. Aktif karbon ticari olarak odun, antrasit,
linyit ve bitiimlii komiirler gibi karbon igerigi yliksek maddelerden iiretilmekle birlikte,
findik ve hindistan cevizi kabuklari, zeytin ve seftali ¢ekirdekleri ile seker kamis1 bagasi
gibi bazi tarimsal yan maddelerin de aktif karbon iiretiminde kullanildigi ¢alismalar
mevcuttur. Aktiflestirme islemi genellikle karbonizasyon esnasinda ortamdan su buhari
veya karbon dioksit gecirilerek yapilabildigi gibi, kullanilan baslangic maddelerinin
uygun aktiflestirici maddelerle aktiflestirilmesini takiben uygulanacak karbonizasyonla
da gerceklestirilebilir.

Bu calismada, baslangic maddesi olarak findik kabuklar1 kullanilarak aktif
karbon elde edilmesi amaglanmistir. Aktiflestirme islemi 50 g findik kabugu 24 ile 72
saat arasinda degisen siirelerde 200 ml % 30’luk fosforik asit ¢ozeltisi ile temas

ettirilerek gerceklestirilmistir. Aktiflestirme islemini takiben findik kabuklari, borusal
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bir firinda degisik sicaklik (350-650 °C) ve siirelerde azot gazi akiminda karbonize
edildi.

Uretilen aktif karbonun verimi biiyiik 6l¢iide karbonizasyon sicaklif1 ve siiresine
baghdir. Karbonizasyon sicaklifi ve siiresi ne kadar yiiksekse iiretilen aktif karbon
miktar1 da o kadar distiktiir. Aktif karbon orneklerinin kil igerigi % 5.32-39.00
arasinda degismektedir. Diisiik sicakliklarda yapilan karbonizasyon islemleriyle elde
edilen aktif karbon Orneklerinin karbon igerigi daha yiiksektir. Ancak sicaklik ve
siirenin artirilmasi durumunda elde edilen aktif karbon oOrneklerinin karbon igerigi
azalmaktadir. Aktif karbon Orneklerinin asitte ¢oziinmeyen inorganik madde miktari,
karbonizasyon sartlarina bagli olarak degismektedir. 2 saat siireyle 650 °C'de
gergeklestirilen karbonizasyon islemiyle elde edilen aktif karbon Orneginin asitte
coziinmeyen inorganik madde miktar1 % 51.65 olarak tespit edilmistir. Bu deger tayin
edilen en yiiksek degerdir. Hazirlanan aktif karbon Orneklerinin iyot adsorplama
kapasitesi oldukca yiiksektir. Findik kabuklarmin 650 °C'de 2 saat siire ile
karbonizasyonuyla elde edilen 6rnegin iyot sayis1 (IS) 397.7 mg I,/g olarak tayin
edilmistir. Aktif karbon 6rneklerinin yiizey alanlar1 ise BET yontemiyle tayin edilmistir.
Findik kabuklarindan elde edilen aktif karbon orneklerinden % 30’luk fosforik asit
¢oOzeltisi ile 72 saat boyunca aktiflestirilerek 600 °C’de 2 saat siireyle karbonize edilen
ornegin BET vyiizey alam1 362.8 m?/g olarak hesaplanmistir. Yiizey alani tayin
cihazindan bu deger 397.6 m*/g olarak tayin edilmistir. Bu deger tayin edilebilen en

yiiksek degerdir.

Anahtar Kelimeler: Findik kabugu, Karbonizasyon, Aktif karbon, Fosforik asit.
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ABSTRACT

Master Thesis

PRODUCTION OF ACTIVATED CARBONS FROM HAZELNUT SHELL AND
ITS CHARACTERIZATION

Nihal SEN

University of Firat
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemical Engineering

2009, Page 70

Activated carbon is one of the most common adsorbents used in the removal of
micropollutants from aqueous media by adsorption. Although activated carbons were
commercially produced from wood, antrasit, lignite and bitumnious coal, some
agricultural by-products such as almond, apricot, hazelnut and coconut shells, olive and
grape stones and sugar cane bagasse have also been used in the studies related to the
production of activated carbons. As activation procedure can be done by passing water
vapour and carbon dioxside on the starting materials carbonized, it can be also carried
out by a carbonization process followed by the activation of starting materials by means
of activating agents.

In the study, the production of activated carbon was aimed from hazelnut shells
as starting material. The activation procedure was carried out by contacting 50 g of
hazelnut shells with 200 mL of phosphoric acid solutions with different concentrations
at differemt contact times. After the activation, the hazelnut shells were carbonized by

passing N, gas at a constan rate in an owen for times ranging from 1 to 4 hours at
IX



different temperatures (350-650 °C).

The yield of the activated carbons is, to a large extent, dependent upon the
temperature and time of carbonization. The higher the temperature and time of
carbonization, the less amount of the activated carbon produced is. The ash content of
the activated carbons was changed in the range of 5.32 % to 39.00 %. Carbon contents
of activated carbons produced by carbonization carried out at lower temperatures for
shorter period of carbonization time were higher. However, the carbon content of
activated carbons decreased with increase in the temperature and the time of
carbonization. The amounts of acid insoluble inorganic matter of activated carbons are
varies depending upon the carbonization conditions. The amount of acid insoluble
inorganic matter of sample obtained by carbonization at 650 °C for 2 hours was
calculated as 51.65 %. This is the highest value determined. lodine adsorption
capacities of the activated carbons are quite high. lodine number (IN) of the activated
carbon obtained by carbonising hazelnut shells at 650 °C for 2 hours is determined as
397.7 mg 1,/g. Surface areas of the activated carbons were determined by BET method.
The surface area of activated carbon sample prepared from hazelnut shells activated
with % 30 phosphoric acid for 72 hours by carbonising at 600 °C for 2 hours was
calucaulated as 362.83 m*/g. This value was determined as 397.63 m’/g from BET

surface area analyser. This is the highest value determined at this study.

Key Words: Hazelnut shell, Carbonization, Activated carbon, Phosphoric acid.
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1. GIRIS

Niifus artisiyla birlikte artan ve ¢esitlesen insan ihtiyaglarimi kargilamak
amaciyla gerceklestirilen evsel ve endiistriyel faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikan cevre
kirlenmesi, giinlimiiz itibariyle karsilasilan en Onemli problemler arasinda
sayilmaktadir. Cevre kirlenmesi insanin temasta oldugu tiim ortamlar1 igeren genis
kapsaml1 bir kavramdir. Ancak ¢evre kirlenmesinin énemli bir sekli olan su kirlenmesi,
kullanilabilir su kaynaklarinin yetersizligi, mevcut su kaynaklarimin dagiliminin
diizensizligi ve bir¢cok kimyasalin iiretim siirecinde suya ihtiya¢ duyulmasi nedeniyle
giinlik yasamda daha belirleyici olmaktadir. Evsel ve endiistriyel faaliyetlerin
yogunluguna bagl olarak su sistemlerindeki organik ve inorganik kirlilik potansiyeline
sahip maddelerin konsantrasyonu her gegen giin daha da artmaktadir. Kirlik
potansiyeline sahip unsurlarin su sistemlerindeki varligi belirli seviyelere kadar tolere
edilebilmekle birlikte, konsantrasyonlarinin standartlarla belirlenen seviyelerin tizerinde
olmast durumunda kirlilige neden olan Kkirleticilerin uzaklastirilabilmesi i¢in su
sistemlerinin bir aritma islemine tabi tutulmasi gerekir. Su sistemlerinde kirlilige yol
acan unsurlarin giderilmesinde basta kimyasal ¢oktiirme, iyon degistirme ve solvent
ekstraksiyonu gibi konvensiyonel metodlarin yaninda, adsorpsiyon prosesleri de yogun
bir sekilde arastirilmaktadir. Adsorpsiyon proseslerinde kullanilan adsorbentlerin
giderme kapasitesi, iiretim maliyeti, gézenek dagilimi ve yapisi, ylizey ozellikleri ve
rejenerasyonu gibi parametreler prosesin uygulanabilirligini belirleyen 6nemli
faktorlerdir. Adsorpsiyon proseslerinde aliimina, kil, sentetik ve tabii zeolitler gibi
inorganik yapili maddeler yaninda en c¢ok kullanilan adsorbentlerden biri de aktif

karbondur.

Aktif karbon iiretiminde karbon igerikli bir¢ok materyal kullanilmakla birlikte,
ticari boyutlarda aktif karbon iiretimi daha ¢ok odun, petrol koku, komiir tozu, antrasit,
karbon siyaht ve bitimli komiirlerin pirolizini takiben aktiflestirilmesiyle
gergeklestirilir.  Piroliz  islemi ile nem ve wucucu bilesenler biyokiitleden
uzaklagtirllmakta ve elde edilen iirlinlin gozenekliligi, yiizey alani, gdzenek yapisi ve
dagilimi, reaktivitesi, elementel bilesimi ve kiil igerigi gibi Ozellikleri baslangic

materyaline gore Onemli degisiklikler gostermektedir. Karbonizasyon {irlinliniin



ozellikleri biiyiikk Ol¢lide kullanilan baslangic maddelerinin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ile piroliz sartlarina baghdir. Ozellikle karbonizasyon iiriiniiniin gdzenek
dagilimi, partikiil biiyiikliigii ve spesifik yiizey alani gibi yiizey 6zelliklerindeki artis, bu
tiir materyallerin adsorpsiyon kapasitesinde artisa yol agmaktadir. Bu sekilde elde edilen
lirlinlin baska amaclar i¢in bir yan iirlin olarak degerlendirilebilmesi yaninda, atik
sularin aritilmasi ve havadan ve gaz akimlarindan belirli bilesenlerin kazanilmasi veya
uzaklastirilmasinda genel bir adsorbent olarak kullanilan aktif karbona doniistiiriilmesi
de mimkiindiir (Fan ve dig., 2004). Piroliz ile elde edilen karbonize {iriiniin ylizey
Ozelliklerini daha da gelistirmek i¢in, 6zellikle piroliz sirasinda meydana gelen katranin
olusumunun engellenmesi veya olusan katranin gozeneklerden uzaklastirilmasi gerekir.
Katran olusumun engellenmesi veya olusan katranin uzaklastirilmasi aktivasyon
isleminin temel amaglarindandir. Bu sebeple, aktif karbon tiretimi temel olarak; karbon
igerigi yiikksek ham maddelerin havasiz ortamda 800 °C’nin iizerinde pirolizi ve elde
edilen karbonize iiriiniin fiziksel veya kimyasal metotlarla aktiflestirilmesi olmak tizere
iki basamakl1 bir islemdir (Ioannidou ve Zabaniotou, 2007). Ancak karbonizasyona tabi
tutulacak maddeler havasiz ortamda ya su buhari veya karbon dioksit akiminda
dogrudan karbonize edilerek de aktiflestirilebilir. Kimyasal aktiflestirmede ise,
baslangic maddeleri uygun bir aktiflestirici ile muamele edilerek yine havasiz ortamda
pirolize tabi tutulur. Aktiflestirmede en ¢ok kullanilan maddeler ¢inko kloriir (Tsai ve
dig., 1997; Tsai ve dig., 1998; Aygiin ve dig., 2003, Girgis ve dig., 2002), potasyum
hidroksit (Girgis ve dig., 2002; Ahmadroup ve Do, 1997; Stavropoulos ve Zabaniotou
2005; Sudaryanto ve dig., 2006) ve fosforik asittir (Girgis ve dig., 2002; Ahmedna ve
dig., 2004; Ozer ve Cam, 2002).

Ticari 6lgekli olmamakla birlikte yukarida zikredilen baslangic maddelerinin
disinda bilimsel caligmalara konu olan ve ekonomik degeri olmayan bir¢cok tarimsal
artigin aktif karbon iiretiminde kullanildig1r calismalarin sayisi1 olduk¢a fazladir. Bu
amagla gerceklestirilen caligmalarda en ¢ok kullanilan maddeler arasinda badem
cekirdeklerinin kabugunu (Aygiin ve dig., 2003; Ahmedna ve dig., 2004; Marcilla ve
dig., 2000; Ulltrilla ve dig., 1991; Giizel ve Tez, 1993; Merchant ve Petrich, 1992;
Sayilkan ve Cetinkaya, 1993), findik kabugunu (Aygiin ve dig., 2003; Gilizel ve Tez,
1993; Balc1 ve dig.; 1994; Christopher ve dig., 1999), kayis1 ¢ekirdeklerinin kabugunu



(Aygiin ve dig., 2003; Sayilkan ve Cetinkaya, 1993; Savova ve dig., 2001; Gergova ve
dig.,1992), zeytin cekirdeklerini (Stavropoulos ve Zabaniotou 2005; Ulltrilla ve dig.,
1991; Gonzales ve dig., 1980), hindistan cevizi kabugunu (Laine ve dig., 1989), seftali
cekirdeklerini (Gergova ve dig.,1992; Garcia ve dig.,1988), ceviz kabugunu
(Christopher ve dig., 1999), seker kamis1 bagasin1 (Cetin ve dig., 2004; Ahmedna ve
dig., 2000; Girgis ve dig.,1994), piring kabugu (Malik, 2003; Yalgin ve Seving, 2000)
ve samanin1 (Ahmedna ve dig., 2000; Oh ve Park, 2002) saymak miimkiindiir. Elde
edilen aktif karbonun yapisal Ozellikleri biiyiilk olgiide aktif karbonun hazirlandig
baslangic  maddelerinin  bilesimine, piroliz ve aktiflestirme islemlerinin

gerceklestirildigi sicakliga ve siireye baglidir.

Bu calismada aktiflestirme ajan1 olarak fosforik asit kullanilarak findik
kabuklarindan aktif karbon elde edilmeye ¢alisilmistir. Degisik oranlarda fosforik asitle
muamele edilen -50 mesh boyutundaki findik kabuklar1 belirli sicaklik ve siirede azot

gaz1 akiminda karbonize edilmistir.

Bilesimi itibariyle yukarida sayilan organik maddelerden farkli olmamasi ve
ayrica aktif karbon iiretiminde kullanilan materyallerin uygunluk siralamasinda en
basta findik kabugunun yer almasi sebebiyle (Aygiin ve dig., 2003), bu calismada findik
kabuklarmin fosforik asit ile aktiflestirilerek karbonizasyonu ile aktif karbona
dontistiiriilmesi amaglanmistir. Findik kabuklar1 uygun tane boyutuna getirildikten sonra
cesitli konsantrasyonlardaki fosforik asit ¢ozeltileri ile muamele edilerek ardindan azot
gaz1 akiminda belirli sicakliklarda karbonize edilmistir. Elde edilen karbonize {iriiniin
(aktif karbon) baz1 yiizey 6zellikleri BET cihazi ile tayin edilmistir. Findik kabuklarinin
karbonizasyon verimi iizerine sicaklifin etkisi incelenerek, elde edilen orneklerin kiil
igerigi, iyot sayisi, karbon igerigi, asitte ¢dzlinmeyen inorganik madde miktari, yiizey
alani, mikro gozenek hacmi ve ortalama gozenek capina iligkin sonuglarin elde

edilmesine ve degerlendirilmesine ¢alisilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Aktif Karbon ve Ozellikleri

2.1.1 Aktif karbonun tanimi

Aktif karbon, endiistride, cevre Kkirliliginin kontroliinde, agartmada, koku
giderme islemlerinde en yaygin kullanilan adsorbentler arasinda sayilmaktadir. Kristal
formu ve oldukca genis i¢ gbzenek yapisi ile karbonlu adsorbentler ailesini tanimlamada
kullanilan aktif karbon, insan sagligina zarar vermeyen ve ¢esitli kullanim alanlar1 olan

bir trtiindur.

Ticari olarak aktif karbon, odun, turba, linyit, komiir, kemik, hindistan cevizi
kabugu, piring kabugu, findik kabugu gibi seliilozik {iriinlerin karbonizasyonunu

takiben uygulanan aktiflestirme islemleri ile iiretilmektedir.

2.1.2 Aktif karbonun tarihcesi

Adsorbent olarak bir¢ok kullanim alani1 bulunan aktif karbon ylizyillardan beri
yaygin olarak kullanilmaktadir. ilk defa karbonize edilmis odunlardan iiretilen aktif
karbon ila¢ sanayinde agartic1 olarak ve daha sonraki donemlerde Hindistan’da igme
suyunun aritilmasinda kullanilmistir. Endiistriyel alandaki iiretimine ise, 1900-1901
yillar1 arasinda seker rafinasyonunda renk gidermek amaciyla kullanilmasiyla

baslanmustir.

1915't¢ 1. Diinya Savasi sirasinda Almanlar klor gazinit silah olarak
kullanmiglardir. Bu gaz insanlarin nefes almalarin1 engelleyip, bogulmalarina sebep
olmaktaydi. Riizgarla dagilan bu gaza kars1 her iki taraf da korunma yolunu bilmiyordu.
Bu durum, zaman zaman Alman askerlerinin de Olmesine neden olmaktaydi.
Almanlarin bu gaza kars1 korunmak i¢in aktif karbon iceren gaz maskeleri kullanmaya

baslamasi, aktif karbonun ilk olarak savunma amagh kullanimini giindeme getirmistir.



Aktif karbonun en 6nemli uygulama alanlar1 arasinda sudan tat, koku, renk
verici ve istenmeyen organik kirlileticilerin uzaklastirilmasi iglemleri sayilabilir. Son
yillarda aktif karbonun hidrometalurji alaninda altin, giimiis ve molibdenin geri
kazanilmas: ile ilgili proseslerde kullanimi giderek artmaktadir. Giiniimiizde aktif
karbon dogrudan veya dolayli yollarla da olsa giindelik hayatimizin vazge¢ilmez bir

parcasi haline gelmistir.

Aktif karbonun, diinyadaki ¢evresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki
kullanimi, yillik 300 milyon kg olup, bu deger her y1l % 7 oraninda artis gostermektedir
(Lussier ve dig., 1994).

2.1.3.Karbon ve aktif karbonun o6zellikleri

Karbon dogada ¢ok az bulunmasina ragmen canli biinyesinde en ¢ok bulunan
elementlerden biridir. Dogada bulunan karbonun ii¢ izotopu (‘'C, '*C, "*C) vardur.
Karbonun izotropik yapist disinda, fiziksel oOzellikleri farklilik gdsteren allotropik
sekilleri de vardir. Bunlardan elmas ve grafit kristal 6rgii yapisinda, komiir, kok ve odun
komiirii gibi sekilleri ise amorf yapidadir. Grafitle elmas arasindaki temel fark, elmasta
her karbon atomuna en yakin komsu atom sayis1 dort, grafitte ise iic olmasidir. Grafit,
tabaka yapisinda molekiillerden meydana gelmektedir. Tabakalar arasindaki uzaklik 3.4
A’ dur. Grafiti olusturan tabakalarda, her bir karbon atomu ii¢ ayr1 karbon atomuna
kovalent bagl olup, bu baglarin uzunlugu 1.41 A’dur. Bu bag uzunlugu C=C cift bag
uzunlugu (1.32 A) ile C-C tek bag uzunlugu (1.54 A) arasinda bir degerdir. Karbonun
tic elektronu komsu atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir
elektron ise bag yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda cifte
bag olusumunu saglamaktadir. Grafit kristalleri birlesik altigen tabakalar halinde
birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif Van der Waals kuvvetleriyle baglanmaktadir (Sekil
2.1). Karbon atomlar1 arasinda zayif bir bagin bulunmasi ve tabakalarin birbiri
tizerinden kolayca kayabilmesi sebebiyle grafit, yumusak bir maddedir (Demir ve dig.,

1997).

Aktif karbonun yapisi, grafitteki gibi tabakalar halindedir ve tabakalar arasi
uzaklik 3.0- 3.5 A kadardir. X-1511 ile yapilan incelemelerde aktif karbondaki kristal
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yapilarin, altigen olarak baglanmis karbon atomlarini i¢ceren mikrokristallerden olusmus
diizlemlerden ibaret oldugu gosterilmistir. Diizlemlerin yarigapt 150 Adur.
Mikrokristaller arasindaki uzaklik 20-50 A'dir (Cheremisinoff ve dig., 1978). Ancak
diizlemler grafitteki gibi diizenli olmayip gelisigiizel yonelmistir. Bu diizensiz yapidan
dolay1r olusan bosluklar adsorpsiyon proseslerinde bliylik bir 6neme sahip olan
gozenekleri meydana getirmektedir. Gozeneklerin varligi ve gozenek boyutlarr aktif
karbona genis bir yiizey alami saglamaktadir (Kirk-Othmer, 1971; Henning ve
Degel,1990).

= il }j
Sekil 2.1. Grafit kristallerinin yapis1 (Cheremisinoff ve dig., 1978)

Sekil 2.2’ de aktif karbon ve grafitin kristal yapisi ve Tablo 2.1°de ise bu kristal
yapinin boyutlari goriilmektedir. Aktif karbonlarin gzeneklerinin hacmi 0.2 cm?/g’dan

ve yiizey alan1 genellikle 400 m*/g’dan daha fazladir (Arol ve Yalgin, 1993).

BET (Branauer-Emmett-Teller) yontemiyle ol¢lim yapildiginda goézeneklerin
boyutu 3 A’ dan birkag bin A’a varmaktadir. Aktif karbona yiiksek adsorplama 6zelligi
veren kiiciik boyutlu mikro gbézeneklerdir. Elektron mikroskobunda tespit edilmis aktif
karbon ylizeyinin yapist Sekil 2.3’ de goriilmektedir (Henning ve Degel, 1990).



Literatiirde aktif karbonun yilizey alam1 ve gozenek sistemi ile ilgili sayisal degerler

Tablo 2.2°de verilmistir (Kirk Othmer, 1971).

Sekil 2.2. Grafit ve aktif karbonun yapis1 (Snell ve Ettre, 1973)

Aktif karbon son derece karmasik ag seklindeki i¢ gdzenekleri sayesinde oldukca genis
yiizey alanina sahiptir. Bir katinin  yiizeyine maksimum 0Olgiide madde
adsorplanabilmesi i¢in, maksimum gozeneklilige sahip olmasi gerekmektedir. Aktif
karbon da c¢ok fazla gézenek iceren adsorbentlerin basinda gelmektedir. Aktif karbonda
bulunan gozenekler; mikro gozenekler, mezo gozenekler (gecis gézenekleri) ve makro
gozenekler olarak tlice ayrilir. Aktif karbon i¢in gézenek boyut dagilimi ve toplam
gozenek hacmi, genellikle karbonizasyon ve aktivasyon sartlarina bagli olarak
degismektedir. Tipik bir aktif karbonda bulunan gozeneklerin boyut araliklar1 Tablo 2.3
de verilmistir (Henning ve Degel, 1990). Bu gbzeneklerin yapist ve hacim dagilimi ise

sirastyla Sekil 2.4 ve 2.5 de goriilmektedir ( Henning ve Degel, 1990).

Tablo 2.1. Sekil 2.2” de Verilen Kristal Yapinin Boyutlar1 (Snell ve Ettre, 1973)

ao (A) co(A) AQA) CA)
Aktif Karbon | 2.45 7.02-7.70 27-38 9.5-11
Grafit 2.456 6.708 >1000 >10000




Sekil 2.3. Aktif karbonun yiizey yapisi (Henning ve Degel, 1990)

Tablo 2.2. Aktif karbonun gozenek ve yiizey alani.

Yiizey alani 400-1600 m*/g (BET Ny)
Gozenek hacmi >30 m’/100g
Gozenek genisligi 0,3 nm-1000 nm

Adsorpsiyon islemlerinde biiyiikk 6neme sahip olan mikro gdzenekler, toplam
yiizey alaninin % 95’ ini olusturmakla beraber mikrokristal diizlemlerin karbonizasyon
sirasinda kismen yanmasiyla ile olusmaktadir. Caplar1 18-20 A’dan daha kiiciik olan
mikro gbzeneklerin hacimleri de 0.15-0.50 cm’/g arasinda degismektedir. Orta
biiytikliikteki molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynayan mezo gozenekler, kapiler
kondenzasyonun meydana geldigi gdzeneklerdir. Bu gdzeneklerin ¢aplar1 20-500 A
arasinda degismekte ve toplam ylizey alanmmin % 5’ini olusturmaktadir. Mezo
gozeneklerin yiizey alani 10-100 m?/g arasinda degismekle birlikte bazi aktif karbon
6rneklerinde bu deger 200 m?%/g’ a kadar ¢ikabilmektedir. Etkin caplari 5000-20.000 A
olup hacimleri ise genellikle 0.2-0.5 cm’/g arasinda degismektedir. Makro gdzenekler

biiyilk bosluklara sahip oldugundan dolay1 diflizyonu kolaylastirir ve adsorplanacak



maddenin, kristal yapimin mikro ve mezo gozeneklere ulagsmasimi saglar. Aktif

karbondaki makro gozeneklerin, biiyiik molekiillerin adsorpsiyonu diginda 6nemli bir

gorevi yoktur.

Tablo 2.3. Tipik Bir Aktif Karbondaki G6zenek Boyutlar1 (Henning ve Degel, 1990)

Mikro gozenek | Mezo gozenek | Makro gozenek
Cap, (A) <20 20 -500 > 500
Gozenek hacmi, (cm’/g) | 0.15-0.5 0.02-0.1 0.2-0.5
Yiizey alani, (m®/g) 100-1000 10-100 0.5-2.0

[7 Ig Yizey

Dhg Yiezey

Miksapar
Mezopor

Makropor

Por (gozenek) Yepsn

Sekil 2.4. Aktif karbonun gozenek yapis1 (Henning ve Degel, 1990)

Mezo

O
R i e

4 1 ° w0 w' A
Gozanek Gap

Sekil 2.5. Aktif karbonda bulunan gdzeneklerin hacim dagilimi (Henning ve Degel,
1990)



2.1.4. Aktif karbonun kimyasal ozellikleri

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi sadece gozenek yapisina bagli olmayip,
aktif karbonun ylizey Ozellikleri ile de yakin yakindan iliskilidir. Aktif karbonun
yapisindaki grafit kristallerinin kenar bolgelerinde, oksijen igerikli doymamis karbon
gruplar1 vardir. Bu gruplar hem 6nemli reaksiyon merkezleri gorevi yapmakta ve hem
de aktif karbona polar bir takim o6zellikler kazandirmaktadir. Bu yiizey oksitleri
arasinda en sik rastlananlar karboksil gruplari, fenolik gruplar, lakton halkalari, kinon
tiirlinden yapilar, siklik peroksitler ve karboksilik asit anhidritleridir. Aktif karbonda
bulunan baglica fonksiyonel gruplar Sekil 2.6’de gosterilmistir

Oy, OH

(a) (b)
a : karboksil grubu b, o, d : lakton gruplan

ci) cod%@o

()

Sekil 2.6. Aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplar (Strelko ve dig., 1999)

2.2. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon kemik, bitkisel orjinli maddeler, sert ve yumusak odunlar, kahve
taneleri, piring kabugu, meyve cekirdekleri ve bitkisel atiklar gibi karbon igerigi yiiksek
olan materyallerin genellikle CO,, CO, O,, H,O buhari, hava ya da diger se¢ilmis
gazlardan olusan atmosferde, 300 °C ile 1100 °C arasindaki sicakliklarda yapilan
aktiflestirme islemiyle elde edilir. Aktif karbon liretiminde kullanilan baglica ham
maddeler Tablo 2.4.’de verilmistir. Yiiksek karbon igerigine sahip maddelerden aktif
karbon hazirlayabilmek i¢in, bu maddelerde bulunan karbon dis1 safsizliklarin
uzaklagtirilmas1  gerekmektedir. Baslangic maddeleri havasiz  ortamda karbonize

edilince
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Tablo 2.4. Aktif Karbon Uretimi i¢in Kullanilan Bazt Hammaddeler (Keirsse ve

dig.,1986)
Ay ¢ekirdegi kabugu Karbonhidrat Pamuk ¢ekirdegi kabugu
Baca tozlar1 Kakao kabugu Piring kabugu
Badem kabugu Kaucuk atiklari Petrol asidi camuru
Deniz yosunu Kemik Sist yagi
Deri atiklar Komiir Seftali ¢cekirdegi
Findik kabugu Kiispe Sehirsel kat1 atiklar
Grafit Lastik atiklar1 Odun pargalari
Hindistan cevizi Melas Uziim ve pancar posasi
Hububat atiklari Meyve ¢ekirdegi Yapraklar
Kan Muisir kocani Tarimsal atiklar

karbon disindaki elementlerin biiyilik bir kismi1 (H, N, O ve S) ucucu bilesikleri halinde
ayrilmis olur. Bunun igin karbon igerigi yliksek maddeler havasiz ortamda karbonize
edilerek ilk olarak diisiik molekiil agirlikli ugucu bilesikler ardindan hafif aromatikler
ortamdan uzaklastirilarak yliksek gézenekli bir karbonizasyon liriinii elde edilir. Ancak
piroliz esnasinda olugan katran gézeneklere dolarak aktif karbonun etkin ylizey alanim
azaltir. Bu istenmeyen bir durumdur. Bunu 6nleyebilmek amaciyla akiflestirme islemi
uygulanir. Genellikle effektif adsorbentler fiziksel veya kimyasal aktiflestirme

yontemlerinden biri kullanilarak hazirlanmaktadir (Yang ve Lua, 2003).

Isisal aktiflestirme de denilen fiziksel aktiflestirme yonteminde ilk islem
hammaddenin karbonizasyonudur. Islem genellikle 700 °C’yi ge¢meyen sicakliklarda
ve havasiz ortamda gergeklestirilir (Arol ve Yalgin, 1993). Karbonize edilen madde
daha yiiksek sicakliklarda (800-1000 °C) cesitli gazlarla aktiflestirilerek, yiiksek yilizey
alanina sahip, gozenekli aktif karbona doniistiiriiliir. Aktiflestirmede aktiflestirici olarak
COy,, su buhar1 ve hava kullanilmaktadir. Bu aktiflestiricilerden en ¢ok kullanilani su
buharidir. Su buhar1 ile gergeklestirilen aktiflestirme islemlerinde karbon-buhar
reaksiyonlar1 meydana gelerek karbon oksitleri ve hidrojen gazi agiga ¢ikar. Yiiksek
sicaklikta gergeklestirilen bu yontemle karbonizasyona tabi tutulan {iriinde olusan

gozenekler sayesinde genis ylizey alani olusur (Arol ve Yal¢in, 1993).
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H, ve CO; ile yapilan aktiflestirme karsilastirildiginda, CO, ile yapilan
aktiflestirme daha az enerjili bir reaksiyondur ve bunun i¢in daha yiiksek sicaklik
gereklidir. CO, ile yapilan aktivasyonda ylizeysel oksidasyon meydana gelmekte ve
genis gozenekler daha da genislemektedir (Bansal ve dig., 1988). Ayrica CO,
molekiiliiniin daha biiyiik boyutta olmasi1 nedeniyle aktif karbon goézenek sistemine

daha yavas niifuz ederek mikro gézenek olusumunu hizlandirir (Kestioglu, 1990).

Kimyasal aktiflestirmede, hammadde c¢esitli aktiflestirici kimyasallar
kullanilarak doyurulur ve bdoylelikle karbonizasyon esnasinda ug¢ucu maddelerin
ayrilmasi saglanarak katran olusumu minimum seviyede tutulur. Bu islem i¢in en ¢ok
kullanilan kimyasal aktiflestiriciler ZnCl,, H3PO4, H,SO4, KOH ve K,S’dir. Kimyasal
aktiflestirme isleminde ilk olarak karbonize edilecek madde, uygun bir aktiflestirici ile
degisik oranlarda doyurulur ve daha sonra karbonizasyon iglemine tabi tutulur. Elde
edilen iiriin yikanarak kimyasal maddelerin uzaklastirilmasi saglanir. Elde edilen aktif

karbon kurutulduktan sonra kullannom amacina gore toz, pellet ya da graniile hale

getirilebilir (Sekil 2.7).

2.3. Aktif Karbonun Kullanim Alanlar

Aktif karbon yiliksek adsorplama kapasitesinden dolayr adsorpsiyon

proseslerinde en ¢ok kullanilan materyaldir. Baglica kullanim alanlar1 su sekildedir:

1. Gazlardan SOx ve NOx ‘lerin uzaklastirilmasi,
Gaz maskelerinin yapimi,
Cozeltilerde renk giderilmesinde,
Gaz tepkimelerinin katalizinde,
Renk ve koku gibi istenmeyen maddelerin igme suyundan uzaklastirilmasinda,
Atik sularin aritilmasinda,
Coziictilerin geri kazanilmasinda,

Sulu ¢ozeltilerin renk ve kokularin giderilmesinde,

X 2Rk

Coziicii buharlarinin elde edilmesinde,
10. Tip ve eczacilik alaninda,

11. Hidrometalurjide.
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Sekil 2.7. Kimyasal aktiflestirme ile aktif karbon {iretiminin akim semasi1 (Hassler,
1974)

Ticari aktif karbonlar, gaz ve sivi fazda kullanilanlar olmak iizere iki kisma
ayrilirlar. Gaz fazda kullanilan aktif karbonlar, endiistriyel atik gazlarin aritilmasinda
Oonemli bir yer tutmaktadir. Endiistriyel atik gazlarin atmosfere emisyonu ile meydana
gelen zararl etkileri minimum seviyeye indirmek icin kullanilan aktif karbonla, atik
gazlardan kiikiirtdioksit (SO,), hidrojensiilfiir (H,S) ve karbonsiilfiir (CS;) gibi siilfiirlii
gazlarin uzaklastirilmasi saglanmaktadir. Ayrica aktif karbon, gaz karisimlarindan tek
bir gazin veya gaz gruplarinin ayristirilmasinda yaygin bir bigimde kullanilmaktadir.

Ornek olarak propan ve biitanin dogal gazdan ayristirilmasi verilebilir.

Sivi fazda kullanilan aktif karbonlar ise, igilebilir ve endiistriyel boyuttaki atik
sular ile, gida, eczacilik ve tip alanindaki ¢esitli stvilarin aritilmasinda kullanilmaktadir.
Igme sularinda kétii tat ve kokuya sebep olan klorun uzaklastirilmasinda aktif karbon
filtreleri kullanilirken, evsel ve endiistriyel boyuttaki atik sulardan deterjanlar, boyalar,
aromatik hidrokarbonlar, pestisitler, fenoller, fosfatlar ve agir metal iyonlarinin
giderilmesinde de yine aktif karbondan faydalanilmaktadir. Gida sektoriinde sekerin
renginin giderilmesinde, alkollii i¢eceklerin {iretiminde farkli asamalarda i¢eceklerin tat,
renk, koku ve diger istenmeyen Ozelliklerini iyilestirmek i¢in istenmeyen bilesenlerin
uzaklagtirilmasinda, tip alaninda bir¢ok sindirim rahatsizliklarinin tedavisinde, mantar,
fenol, fosfor vb. zehirlenmelerde, kimya endiistrisinde enzimler ve fosforik asit gibi
organik ve inorganik asit konsantrelerinin aritilmasinda ve daha pek c¢ok alanda yine

aktif karbondan faydalanilmaktadir.
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2.4. Adsorpsiyon

Atom, iyon yada molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayict (adsorbent),

kat1 yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorben) ad1 verilir (Sarikaya, 1993).

Adsorpsiyon olayr sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gerceklestigi
icin, adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi daima negatif isaretlidir. Diger
taraftan, gaz yada sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kat1 ylizeyinde tutunarak
daha diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi de daima

negatif isaretlidir.

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya c¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii
yiiksek olan bazi dogal katilar komiirler, killer, zeolitler ve c¢esitli metal filizleri yapay
katilar ise aktif komiir, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri

katalizorler ve baz1 6zel seramikler seklinde siralanabilir.

Cozeltiden bir katiya adsorpsiyon, belirli bir ¢oziiciide ¢6ziinen kati sistemi i¢in
iki belirgin 6zelligin birinin ya da ikisinin sonucu olarak olusur. Bunlar;

1. Adsorpsiyon igin ana siirlicii giig, ¢Oziiciiye gore ¢Ozlinenin hidrofobik
ozelligi

2. Kati1 i¢in ¢6ziinenin yiiksek bir ilgiye sahip olmasidir.
Adsorpsiyona etki eden bu iki ana nedenin her biri degisen derecelerde etkili olabilir.
Adsorpsiyonda ana siirilicii gli¢ kat1 maddenin ¢6ziinene karsi ilgisinden kaynaklanir. Bu
yiizey olayi, c¢Oziinenin adsorbente elektriksel ¢ekilmesinden, Van der Waals

¢cekiminden ya da kimyasal yapidan kaynaklanir.

2.4.1. Adsorpsiyon mekanizmalari

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki c¢ekim

kuvvetlerine bagli olarak gerceklesen tig tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.
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2.4.1.1. Fiziksel adsorpsiyon (Van der Waals adsorpsiyonu)

Fiziksel adsorpsiyonda ylizeye tutunmayi saglayan, zayif Van der Waals
kuvvetleridir. Bu adsorpsiyon tiirii, kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle gerceklesir. Adsorbent katinin kristal orgiisii
icine girmez ve ¢Oziinmez fakat yiizeyi tamamen kaplar. Diigiik sicaklik araliginda
olusabildigi gibi cok tabakali ve rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon tiiriidiir.
Adsorpsiyon sonucu, ekzotermik olarak yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 a¢iga ¢ikar.

Aktivasyon enerjisi diislik, baglar tersinir ve zayiftir.

2.4.1.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ve kati yiizey arasinda kimyasal bag olusumu sonucu
goriilen adsorpsiyon tipidir. Kimyasal adsorpsiyon, tersinmez ve tek tabakali olup
genellikle yiiksek sicaklik araliginda gergeklesir, ayrica rejenerasyonu da oldukca
zordur. Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1, reaksiyon 1sisindan daha biiytliktir ve

aktivasyon enerjisi de yiiksektir.

2.4.1.3. Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki yiiklii
bolgelere iyonik 6zelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasi olarak tanimlanabilir. Burada
adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri ve molekiilerin biiyiikliikleri 6énemlidir.
Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, ii¢li ayni
anda veya ardarda goriilebilir. Iyon degisimi olayr adsorpsiyondan daha karmasik olsa

da, genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok benzerdir (Ozer, 1994).

Adsorpsiyonu pH, sicaklik, yilizey alani, ¢oziinen maddenin cinsi ve 6zellikleri
gibi parametreler etkilemektedir. Adsorpsiyon islemi amaciyla en yaygin olarak aktif
karbon kullanilmaktadir. Aktif karbon graniil veya toz olarak kullanilabilir. Genel
olarak aktif karbon kolonlara doldurulur ve atik su bu kolonlardan gecirilir. Dogal

olarak bir miiddet sonra aktif karbonun yiizeyi dolacagi i¢in verimi diiser. Bu durumda
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aktif karbonun rejenere edilmesi gerekir. Aktif karbonun temel olarak rejenere edilmesi

sirasinda rejenerasyon sicakligi bu bilesiklerin nihai aritimini saglar.

Literatiirde degisik kaynakli aktif karbonla fenol ve organik madde adsorpsiyonu
tizerinde bircok calisma mevcuttur. Findik kabuklarindan iiretilen aktif karbonun atik su
aritiminda kullanilabilecegi bir arastirma raporunda gosterilmistir. Ugucu kiil, bentonit,
komiir, silika, kil, seker kamis1 posasi, misir bitkisi, piring, kitin gibi bir takim ucuz

adsorbentler adsorpsiyonda basariyla kullanilmaktadir.

2.4.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbant iizerinde adsorplanan madde miktari ile sivi
i¢erisinde ¢Oziinmiis halde bulunan madde miktar1 arasindaki iliskinin agiklanmasinda
kullanilirlar. Sabit sicaklikta adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
basinct veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir.
Adsorpsiyon olayinin incelenmesi igin ¢esitli izotermler gelistirilmistir. Bu izotermlerin
tiiretilmesinde adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon dengesi ve termodinamiginden
faydalanilir. Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 2.8’de sematik

olarak cizilen 6 tip izoterm egrisinden birine benzemektedir.

= |-

PP, weya CiCg

Sekil 2.8. Adsorpsiyon izotermlerinin 6 karakteristik tipi
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Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon igin ¢izilen bu izotermlerin bazilari
¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in de gegerlidir. Sekildeki P/P° bagil denge basicini, C/C° ise
bagil denge konsantrasyonunu gostermektedir. Ayni izotermler P/P° yerine P denge
basinci, C/C° yerine C denge konsantrasyonu alinarak da cizilebilir. Sekildeki P/P° =1
ya da C/C°=1 degerlerinde adsorplanan madde yigin olarak ayrildigindan izoterm
egrileri dikey olarak yiikselmeye baglamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasina
gelindiginde adsorpsiyon tamamlanmis demektir. Sekildeki izoterm egrileri asagidaki

gibi incelenebilir.

I. Tip: Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n
egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro gozenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermi k egrisine, makrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine
yakindir. Adsorplama giicii yiiksek olan mikro gézeneklerin yiizeyleri monomolekiiler
olarak kaplandiginda gdzenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanmisg
olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicli diisiik olan makro gozeneklerin gozenekleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmig olacaktir. Bu
nedenle, mikro- ve makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri aralarindaki
yiikseklik farki disinda seklen birbirine benzemektedir. Cozeltilerden adsorpsiyon

izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

I1. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ise ¢ok
tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan
sonraki dogrusal kisminin uzantisindan Vy, tek tabaka kapasitesi ve buna bagli olarak

adsorbentin yiizey alan1 bulunur.

III. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir.
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IV. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigli gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine ‘“‘adsorpsiyon histerezisi” denir. Bu durum, dar agizlarindan dolan
gozeneklerin genis agizlarindan bosalmasiyla agiklanabilmektedir. Izotermin ab pargasi
boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcast boyunca c¢ok tabakali adsorpsiyon, cd
parcas1 boyunca ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan
sonra gozeneklerin agizlarindaki ¢ukur yiizeyler de boyunca dolmakta ve ef boyunca
adsorplanan madde yigin olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro- ve mezogodzenek
iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de Vi, tek

tabaka kapasitesi yaklasik olarak bulunmaktadir.

V. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kiigiik olan ve
kilcal yogunlagmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Izotermin ac parcas1 boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan
sonra cd boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplanma giicii diisiik olan

mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.

VI. Tip: Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogézenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplart igeren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir (Sarikaya, 1993).

Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermlerini ve diger adsorpsiyon
verilerini degerlendirmek icin c¢ok sayida denklem tiiretilmistir. Adsorplanan ve
adsorplayict maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon icin bu esitliklerden biri ya
da birkac1 daha uygun olmaktadir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade
eden en Onemli modeller Langmiur, Freundlich ve Brunauer-Emmett-Teller (BET)

izotermleridir.

Freundlich Izotermi: 1.tip izotermlerde belli bir miktardaki adsorbent tarafindan
adsorplanan madde miktar1 (x/m), baslangicta basingla veya konsantrasyonla hizla artar

ve daha sonra kati1 ylizeyinin dolmasiyla daha yavas bir artis gosterir. (x/m)’in basingla
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veya konsantrasyonla degisimi Freundlich esitligi olarak bilinen asagidaki esitliklerle

ifade edilir.

(x/m)=K,P'"" 2.1)

(x/m)y=K,C" (2.2)

Burada; x, adsorplanan madde miktarin1 (mg); m, kullanilan adsorbentin
kiitlesini (g); P., denge durumunda adsorplanan gazin kismi basmcini; C., ise
adsorplananin denge durumunda ¢ozeltideki konsantrasyonunu (mg/l) gosterir. K¢ ve

1/n sabitler olup su sekilde tayin edilebilirler. (2.2) nolu esitligin logaritmasi alinirsa;

In(x/m)=InK, +1/nlnC, (2.3)

esitligi elde edilir. InC.’ye karsi In(x/m)’in grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun
egimi 1/n’1, kaymasi da InK¢’yi verir. Freundlich izotermi hem fiziksel hem de kimyasal
adsorpsiyona uygulanabilir, ancak bu uygulama dar bir aralik i¢in gecerlidir (Berkem ve

Baykut, 1980; Sarikaya,1993).

Langmiur Izotermi: Adsorbent tarafindan adsorplanan miktar belli bir
doygunluga ulastiginda x/m orani bir limite erisir. Bu tim kati1 yiizeyini kapsayan
adsorplanan maddenin bir monomolekiiler tabaka olusturmasina karsiliktir. Ancak
Freundlich ifadesi bu sonucu acgiklayamamaktadir. Bu durumu agiklayabilmek icin
Irving Langmiur, teorik diisiincelerden hareketle Langmiur izotermi denilen bagintiy1

bulmustur. Langmiur bu bagintiy1 kurarken agagidaki hususlari kabul etmistir:

1. Adsorplanan tabaka monomolekiiler bir tabakadir.

2. Adsorpsiyon dengesi dinamiktir, yani bir dt zaman araliginda adsorplanan gaz
miktari, kat1 yiizeyinden ayrilan gaz miktarina esittir.

3. Adsorpsiyon hizi gazin basinci ve katinin ortiillmemis yiizeyi ile, desorpsiyon
hizi ise daha oOnce monomolekiiler tabaka tarafindan Ortiilmiis yiizeyle

orantilidir.
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Bu kabullere gore adsorpsiyondaki denge hali adsorpsiyon hiz1 ile desorpsiyon hizinin

esit oldugu diisiiniilerek agiklanabilir. 6 kaplanmis ylizey kesrini gostermek tizere;

Adsorpsiyon hiz1, r, =k, P(1-0) (2.4)
Desorpsiyon hizi, r, = k,0 (2.5)
Denge halinde r, =7, (2.6)
oldugundan,

o’ *

k,/k, = K yazilabilir. Bu durumda son esitlik;

olarak yazilabilir. Bu esitlikte K adsorpsiyon denge sabitidir. Eger birim gram

adsorbentin tek tabaka kapasitesi ¢, ise, 8 =¢q/q,, yazilabilir. Bu durumda (2.8)

nolu denklem yeniden diizenlenirse;

g4 __KP 2.9)
qmax (1+KP)
veya
P__1 ,C (2.10)
9 9K G

esitligi  elde edilebilir. (2.10) denkleminin c¢ozeltilerden adsorpsiyon igin
kullanilabilmesi i¢in P yerine C. (mg/l) denge konsantrasyonunun yazilmasi gerekir. q

yerine de x/m yazilir ve yeniden diizenlenirse;

c. ! c. 2.11)

= +
(x/m)  quuK Gy
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esitligi elde edilir. Burada; Qma, maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g); K,
adsorpsiyon denge sabitidir (I/mg). x, m ve C. Freundlich esitligindekilerle ayn1 anlam1

ifade etmektedir.

Bu ifade de C.’ye kars1 C¢/(x/m) grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun

egim ve kaymasindan gpax ve K degerleri hesaplanir.

Brunauer-Emmett-Teller (BET) Izotermi: Bir adsorbentin karakterizasyonunda
kullanilan &nemli parametrelerden biri adsorbentin yiizey alanidir. ilk defa Brunauer-
Emmett-Teller ¢cok tabakali adsorpsiyon icin bir izoterm denklemi gelistirdiler. BET
izotermi ile gozenekli bir katinin spesifik ylizey alanini tayin etmek miimkiindiir. Bu

BET izoterminin esas uygulamasini olusturmaktadir (Berkem ve Baykut,1980).

BET izoterminin ¢ikis noktasi su varsayimlara dayanmaktadir:

1. Adsorbentin yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir
takim multimolekiiler tabakalar olusur.

2. Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge hali
meydana gelir.

3. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1, E;, sabittir. Ikinci ve daha sonraki
tabakalarin adsorpsiyon 1sis1, E,, adsorplananin yogunlasma gizli 1sisina esit
kabul edilir.

Bu varsayimlardan hareketle BET izotermi olarak bilinen asagidaki esitlik tiiretilmistir.

P/P” 1 C-LP
vi-pr/P°) V,C V,CP°

(2.12)

Bu esitlikte V, P basincinda ve T sicakliginda adsorplanmis gazin standart
sartlara gore hesaplanmis hacmini; P°, T sicakliginda adsorplanmis maddenin doymus
buhar basincini; Vy,, yilizeyin tek bir tabaka ile kaplanmasi icin gerekli olan gazin
standart sartlardaki hacmini gdsterir. C ise verilen sicaklikta bir sabit olup, adsorplanmis

molekiiller arasindaki kuvvetlerle, adsorplayic1 ve adsorplanan molekiiller arasindaki

kuvvetlerin relatif biiyiikliigiiniin 6l¢iisiinii ifade eder ve su sekilde tayin edilir.
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C =eH RV (2.13)

Bagil denge basinci P/P° yerine bagil denge konsantrasyonu C/C° alinarak (2.13)
esitligi ¢ozeltilerden adsorpsiyon igin de kullanilabilir (Sarikaya, 1993). BET izotermi
olarak bilinen matematiksel ifadenin (2.12) sag tarafinin pay ve paydast P/P”a

boliiniirse asagidaki esitlik elde edilir.

1 _ 1 c-1p
VP /P)-1] V,C V,C P’

(2.14)

1/V[(P°/P)-1] degerlerine karsi P/P° degerlerinin grafige gecirilmesiyle elde edilen
dogrunun egim ve kaymasindan V,, ve C sabiti bulunur. V,, tek tabaka kapasitesi

bulunduktan sonra adsorbentin spesifik yiizey alan1 hesaplanabilir.

2.5. Aktif Karbon Hazirlanmas ile Tlgili Literatiir Calismasi

Yapilan literatiir arastirmasinda adsorpsiyon proseslerinde ¢ok degisik yapida
adsorbentlerin kullanildig1 dikkat ¢ekmektedir. Ancak kullanilan adsorbentler arasinda
daha ucuz kaynaklardan Ornegin, ekonomik degeri olmayan tarimsal atiklar ve yan
tirinlerden elde edilen aktif karbonlar 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu konu ile ilgili

calismalar1 agagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir:

Marin ve dig., (2005a) tarafindan yapilan bir ¢alismada, kiraz ¢ekirdekleri ZnCI,
ile kimyasal aktivasyon islemine tabi tutularak aktif karbon elde edilmistir. Calismada
proses degiskenleri olarak karbonizasyon sicakligi ve ZnCl, / kiraz gekirdegi oran1 gibi
parametrelerin elde edilen {iiriinlin yapisal ve kimyasal ylizey ozellikleri iizerindeki
etkileri incelenmistir. Hammadde olarak kullanilan kiraz c¢ekirdekleri belirli boyutlara
(1- 2 mm) getirildikten sonra seyreltik H,SO4 ¢ozeltisinde 24 saat siire ile bekletilerek
ardindan, siiziintiiniin pH’st 6.0 olana kadar saf su ile yikanmistir ve agirlikca
ZnCly/¢ekirdek orani 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 olacak sekilde 100 ml ZnCl, ¢ozeltisi uygun
miktarda asitle muamele edilmis ¢ekirdekle 85 °C’de 7 saat boyunca temas ettirilmistir.

Bu islemin ardindan kati faz siliziintiiden ayrilarak 120 °C’de 24 saat siireyle
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kurutulmustur ve ardindan N, gaz1 ortaminda (N, akis hiz1 100 mL/dk) 400-800 °C
sicakliklart arasinda 2 saat siire ile karbonize edilmistir. Sonug¢ olarak ZnCl,/¢ekirdek
4:1 olan 6rnegin 500 °C’de karbonizasyonundan elde edilen aktif karbonun spesifik

yiizey alan1 1971 m%/ g olarak belirlenmistir.

Yiiksek karbon igerigi ve diisiik kiil miktar1 sebebiyle genellikle yakit olarak
kullanilan pistachio findiginin kabuklarindan aktif karbon elde edilmistir (Yang ve Lua,
2003). Yapilan ¢aligmada findik kabugu, nem igerigini azaltmak i¢in 110 °C’de 12 saat
kurutulup ardindan eleme islemine tabi tutulmustur. Kurutulmus 6rnek 500 °C’de 2 saat
stire ile N, gaz1 atmosferinde karbonize edilmistir. Karbonize iiriin KOH ile 1:1 ve 1:4
oraninda KOH c¢ozeltisi ile karistirilarak 120 °C’de bir gece bekletildikten sonra farkli
sicakliklarda (500-900) azot gazi akiminda termal aktivasyona tabi tutulmustur. KOH
coOzeltisinde 3 saat bekletilip 700 °C’ de karbonize edilen orneklerden iiretilen aktif
karbon 6rneklerinin mikro gozenek hacmi 0,744 cm3/g, BET yiizey alam1 1931,8 mz/g

ve total gdzenek hacmi 0,933 cm’/g olarak hesaplanmustir.

% 30’luk H3PO4 c¢ozeltisi ile aktiflestirilen pikan cevizi kabuklarindan elde
edilen aktif karbon Orneklerinin  gbzenek yapisi ile asidik yiizey gruplari, N,
adsorpsiyonu, Boehm titrasyonu ve FTIR teknikleri ile karakterize edilmistir. Elde
edilen sonuglara gore, aktif karbonun gozenek yapisi 250 °C’den daha yiiksek
sicakliklarda gelisme gosterdigi ve 500 °C’de BET yiizey alam 1130 m%/g, gdzenek
hacmi ise 0,34 m’/ g olarak hesaplandig ifade edilmistir (Guo ve Rockstraw, 2006).

Findik kabugu, ceviz kabugu, kayisi g¢ekirdegi ve badem kabuklarmin aktif
karbon elde etmek amaciyla kullanildiklar1 bir ¢calismada, aktiflestirme ajani1 olarak %
30’Iuk ZnCl; ¢ozeltisi kullanilmistir (Aygiin ve dig., 2003). Aktiflestirilen materyaller
N, gaz1 atmosferinde 750-800-850 °C’de 2 saat siire ile karbonize edilmistir. Findik,
ceviz ve badem kabuklarindan elde edilen aktif karbon 6rneklerinin BET yiizey alanlari
sirastyla 793, 774 ve 736 m?/g ve kayisi ¢ekirdeklerinden elde edilen aktif karbonun
BET yiizey alami ise 783 m”/g olarak tayin edilmistir.
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Pistachio findik kabuklarindan aktif karbonun elde edildigi bir ¢alismada, piroliz
sartlarinin optimize etmek amaciyla piroliz sicakligi, piroliz siiresi, N, gaz akis hizi ve
1sitma hiz1 gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Optimum piroliz sartlar1 olarak N,
gaz1 hiz 150 cm’/dk, piroliz sicakligr 500 °C, piroliz siiresi 2 saat ve 1sitma hizi 10
°C/dk olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda elde edilen aktif karbonun BET yiizey
alan1 778 m%/g olarak hesaplanmistir (Lua ve dig., 2004).

Girgis vd. (2002) aktif karbon elde etmek amaciyla yer fistig1 kabuklarin1 hem
fiziksel hem de kimyasal olarak aktiflestirmeye tabi tutmuslardir. Fiziksel aktiflestirme
islemi buhar akiminda, kimyasal aktiflestirme ise H3PO,4, ZnCI, ve KOH gibi kimyasal
ajanlarla gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada en yiiksek BET yiizey alanina sahip aktif
karbon 6rneginin, % 85’ lik H3;POj4 ¢ozeltisi ile 1:1 oraninda muamele edilen yer fistig1
kabuklarinin 500 °C’de 3 saat siire ile karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbon

oldugu belirlenmistir.

Jackfruit kabuklar ile gerceklestirilen bir baska ¢alismada aktiflestirme ajani
olarak H3PO,4 c¢ozeltisi kullanilarak, aktif karbonun gézenek yapisi ile yiizey kimyasini
etkileyebilecek parametrelerin (aktivasyon sicakligi, doyurma orani gibi) belirlenmesi
amaclanmigstir. Aktivasyon sicakliginin 450 °C ile 500 °C olarak uygulandigi 6érneklerde
mikro gozenek hacminde bir artis meydana geldigi ve bu sicakliklardaki BET yiizey
alani degerlerinin sirasiyla 907 ve 1260 m”/g oldugu belirtilmistir (Prahas ve dig.,
2007).

Kiraz ¢ekirdekleri kullanilarak gergeklestirilen bir calismada aktiflestirme ajani
olarak KOH kullanilmis ve ornekler 400-900 °C araligindaki sicakliklarda N, gazi
akiminda karbonize edilmistir. 900 °C’ de gerceklestirilen karbonizasyon sonucu elde
edilen aktif karbon 6rneginin BET yiizey alanimin 1624 m*/g, mikro gézenek hacminin
0,67 cm’/g, mezo gozenek hacminin 0,28 m*/g ve makro gdzenek hacminin ise 1,84

cm’/g oldugu saptanmistir (Marin ve dig., 2005b).

Laine ve dig. (1989), fosforik asit ile doyurulan Hindistan cevizi kabuklarindan

elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyonunu aragtirmiglardir. En yiiksek yilizey alani
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icin optimum aktiflestirme sicakligi 450 °C olarak bulunmustur. Yiizey alaninin
aktiflestirmede kullanilan fosforik asit konsantrasyonunun artirilmasiyla arttigi

belirtilmistir.

Merchant ve Petrich (1992), badem kabuklari, komiir ve lastik atiklarindan elde
edilen aktif karbonlarin karakterizasyonunu arastirmislardir. Yukarida zikredilen
baslangi¢c maddeleri karbonize edilmis ve takiben de buharla kismi bir gazlagmaya tabi
tutulmustur. Elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarmm 120 m*/g’dan daha biiyiik

oldugu ifade edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Findik Kabuklarinin Temini ve Hazirlanmasi

Elazig’dan temin edilen findiklar 6nce kirilarak kabuklarindan ayrildi. Ayrilan
kabuklar kapali bir odada birka¢ giin muhafaza edildikten sonra 90 °C sicakliktaki bir
etivde 24 saat siire ile kurutuldu. Kurutulmus kabuklar bilyali bir degirmende
ogilitiilerek bir elek serisinden gegirildi. 50 mesh’lik elekten gegen findik kabuklari
fraksiyonu fosforik asitle aktiflestirilmek ve takiben karbonizasyon islemlerinde

kullanilmak tizere agz1 kapali cam kaplarda muhafaza edildi.

3.2. Findik Kabuklarimin Aktiflestirilmesi

Aktiflestirme islemi degisik sartlarda farkli reaktiflerle gergeklestirilebilmesine
ragmen, bu caligmada kullanilan findik kabuklarinin aktiflestirilmesi fosforik asit
cozeltisi ile gerceklestirildi. Aktiflestirme islemi, icerisinde 50 g kuru findik kabugu
(- 50 mesh) bulunan 1 litrelik bir erlene 200 ml % 30’luk fosforik asit ¢ozeltisi ilave
edilerek gergeklestirildi. Findik kabugu ile asit ¢ozeltisinin birbiri ile iyi bir sekilde
temasin1 saglamak ve findik kabuklarinin asit ¢ozeltisi ile iyi bir sekilde i1slanmasi
saglamak icin erlen igerigi baslangicta sik sik karistirildi. Karistirma islemini takiben
karigim bir ¢eker ocak igerisinde 24 saat siireyle bekletildi. Bu siire sonunda karigim adi
stizgec kagidi kullanilarak su trompu yardimu ile siiziildii. Asit fazlasini uzaklastirmak
i¢in siizme islemi sirasinda her 6rnek, lizerinden 500 ml saf su gecirilerek yikandi ve
stiziildli. Bu sekilde hazirlanan fosforik asitle aktiflestirilmis findik kabuklar1 tekrar

kurutulduktan sonra karbonizasyon islemine tabi tutuldu.

3.3. Findik Kabuklarinin Karbonizasyonu

Fosforik asitle aktiflestirilen findik kabuklarinin ~ karbonizasyonu seramik
malzemeden yapilmis i¢ ¢apt 14 cm ve uzunlugu 52 cm olan borusal bir firinda

gergeklestirildi. Karbonizasyon amaciyla kullanilan diizenek Sekil 3.1'de goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Karbonizasyon isleminin gergeklestirildigi deney diizenegi.
1-Borusal firm, 2-Numune yastigi, 3- N, akis 6l¢eri 4- N tiipii, 5-Varyak

Her defasinda 10’ar gramlik o6giitiilmiis findik kabuklar1 borusal firina
yerlestirilerek karbonizasyon islemi gergeklestirildi. Borusal firinin her iki tarafi agik
oldugu i¢in, karbonizasyon sirasinda findik kabuklarinin yanmasini1 6nlemek amaciyla,
karbonizasyona tabi tutulacak findik kabuklar1 6rnekleri aliiminyum folyodan
hazirlanmis yastiklara doldurularak firma yerlestirildi. Aliiminyum folyodan yapilmis
yastigin bir tarafi azot gazinin girisini saglamak i¢in gazi tasiyan bakir bir boru ile
irtibatlandirilirken, yastigin diger tarafi karbonizasyon sirasinda c¢ikan gazlarin
tahliyesini temin etmek icin agik birakildi. Firindaki sicakligi kontrol edebilmek ig¢in
firm bir varyak (kademesiz gerilim ayar1 yapan transformator) ile techiz edilmistir.
Borusal firinin istenen sicakliga isitilmasi, firimin dis ylizeyine sarilan rezistanslara
uygulanan gerilimin varyak ile kontrol edilmesi ile saglandi. Ayrica varyak lizerinde
bulunan dijital termometre yardimai ile firinin 1sitilabilecegi sicaklik dnceden ayarlandi.
Fosforik asitle aktiflestirilen findik kabuklarimin karbonizasyonu, firin ongoriilen
sicakliga 1sitildiktan sonra yukarida izah edildigi sekilde hazirlanan 6rnekler N, gazi
akiminda (2.5 L/dk.) sabit sicaklikta belli bir siire tutularak gerceklestirildi.
Karbonizasyon islemi 350-650 °C sicakliklar1 aralifinda ve 1- 4 saat arasinda degisen
siirelerde yapildi. Ongdriilen karbonizasyon siiresinin sonunda borusal firin sogumaya

birakildi. Firin, azot gazi akiminda yeteri kadar soguduktan sonra igindeki
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karbonizasyon liriinii bosaltildi. Bu sekilde elde edilen aktif karbon, tamami 50 mesh'lik

bir elekten gegene kadar 6giitiildii ve kapakli polietilen kaplarda muhafaza edildi.

3.4. Aktif Karbon Orneklerinin Bazi Karakteristiklerinin Belirlenmesi

3.4.1. Kiil tayini

Degisik sartlarda elde edilen aktif karbon Orneklerinin kil igerigini tayin
etmeden Once, ornekler bir porselen igerisinde 105 °C sicakliktaki bir etiivde 2 saat
bekletilerek sabit tartima getirildi ve nem igerigi belirlendi. Nem igerigi belirlenen
orneklerden belirli bir miktar (yaklasik 2 gram) tartilarak, 600 °C’de sabit tartima
getirilmig porselen krozelerde sabit tartima gelene kadar (yaklasik 2 saat) yakildi.
Yakma islemi sonunda kalan miktar tartilarak aktif karbon Orneginin icerdigi kiil
miktart (% olarak) asagidaki esitlik yardimiyla hesaplandi (Phatak ve dig., 1988). Bu

esitlikle hesaplanan kiil igerigi kuru temel tizerinden 6rnegin kiil igerigini vermektedir.

% Kiil = mp(100/m;)[100/(100-N)] (3.1)

Bu esitlikte,
m; : Aktif karbon 6rneginin baglangigtaki agirligi, (g)
m; : Kiiliin agirhigi, (g)

N : % nemdir.

3.4.2. Karbon icerigi ve asitte ¢oziinmeyen inorganik madde miktari tayini

Yaklasik 2 gram agirligindaki aktif karbon 6rneginin tizerine 50 ml distile su ve
10 ml derisik HCI ilave edilerek hazirlanan siispansiyon geri sogutucu altinda 15 dakika
siire boyunca kaynatildi. Kaynatma islemi sonrasinda karigim mavi bantli siizge¢ kagidi
yardimiyla siiziildii. Klor iyonlarinin tamamen uzaklastigindan emin olmak i¢in siiziintii
0.1 N AgNOs ¢ozeltisi ile ¢okelti vermeyinceye kadar yikama islemine devam edildi.

Yikama isleminden sonra ornek bir gece 50 °C’de bekletilerek kurutuldu. Stizgeg
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kagidinin tlizerinde kalan kiitle 105 °C’de sabit tartima getirilerek agirligi belirlendi.
Daha sonra Ornek sabit tartima getirilmis porselen kroze igerisinde 600 °C’de yakilarak
kil miktar1 belirlendi (Snell ve Ettre, 1973). Bu islemlere tabi tutulan aktif karbon
orneklerinin karbon igerigi ve asitte ¢Oziinmeyen inorganik madde miktart sirasiyla

asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplandi.

% Karbon = [(m;-m;)/m,]100 (3.2)
% Asitte Coziinmeyen Inor. Madde Miktar1 = (m/m;)100 (3.3)
Bu esitliklerde,

m, : Ornegin baslangi¢ agirligy, (g)
m, : Ornegin 105 °C sicaklikta kurutulduktan sonraki agirlig, (g)

m; : 600 °C’de yakma sonucu geride kalan miktari, (g) ifade etmektedir.

3.4.3. Iyot sayis1 tayini

Iyot sayis1 bir adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin bir l¢iisiidiir. Iyot sayis1
tayini, basta aktif karbon Ornekleri olmak iizere kati adsorbentlerinin adsorpsiyon
kapasitelerini belirlemede kullanilan onemli testlerden biridir. Bu sebeple mevcut
calismada farkli sartlarda elde edilen aktif karbon Orneklerinin iyot sayist (IS)
belirlenmistir. Aktif karbon Orneklerinin iyot sayisi, litresinde 2.7 gram I
coziindiiriilerek hazirlanan stok iyot ¢dzeltisinin 100 ml’sinde bulunan iyodun 0.5 gram
aktif karbon tarafindan adsorplanan miktar1 belirlenerek tayin edildi (Snell ve Ettre,
1973). Stok iyot c¢ozeltilerinin ayarlanmasinda, yeni hazirlanan ve daha onceden ayar1

yapilmis olan tiyosiilfat ¢ézeltisi kullanilda.

Aktif karbon Orneklerinin iyot giderme kapasitelerini belirlemek amaciyla, 0.5
gram aktif karbon 250 ml’lik bir erlen igerisinde, 10 ml % 5’lik HCI ¢ozeltisi ile
1slatildiktan sonra tlizerine 100 ml stok iyot ¢ozeltisi ilave edilerek, 60 dakika siiresince
500 salinim/dk hiz ile calkalandi. Calkalama amaciyla Stuart Scientific (SF1 model)
marka bir erlen c¢alkalayict kullanildi. Calkalama islemini takiben uygulanan siizme

islemi ile elde edilen siiziintiiniin 50 ml’si dnceden ayar1 yapilmis olan tiyosiilfat
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¢ozeltisi ile titre edildi. Titrasyon isleminde doniim noktasinin tespiti i¢in indikator
olarak nisasta ¢Ozeltisi kullanildi. Donliim noktasina kadar harcanan tiyosiilfat hacmi
biiretten okunarak kaydedildi ve tiyosiilfat ile iyot arasinda meydana gelen asagidaki
reaksiyon da dikkate alinarak siiziintiideki iyot miktar1 hesaplandi. Iyodun baslangic ve
son konsantrasyonlar1 arasindaki farktan 0.5 gram aktif karbonun adsorpladigi iyot
miktar1 belirlendi. Bulunan deger 0.5’e boliinerek, birim aktif karbonun adsorpladig:

iyot miktar1 veya iyot sayisi (IS) hesaplandi.

L + 28,055 — 2T + S4,06" (3.4)
Iyot say1sinin hesaplanmasinda asagidaki esitlikler kullanilda.

Niyot(stok) Viyor=Niiyosiilfat Y tiyosiilfat

Niyot(filtrat) Viyot=Niiyosiilfat V tiyosiilfat

iyot(baslangic)=[ Niyot(stoky XMAXb/(TDxSF)]/1000

Miyor(filtraty= Niyot(filray X MAXb/TD]/1000

Qiyot(adsorplanan)— diyot(baslangig)~Qiyot(filtrat)

IS=':’1iy0t(adsorplanan)X 1000/0.5

Burada verilen esitliklerde kullanilan terimler asagida agiklanmistir.

Niyotstok) : Ayarlanan stok iyot ¢ozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu, N

Niiyosiilfat © Titrasyon i¢in kullanilan ayarl: tiyosiilfat ¢ozeltisinin konsantrasyonu, N
Niyotfiltrar) : Stiziintiideki iyot konsantrasyonu, N

Viyot : Titrasyonda kullanilan iyot ¢6zeltisinin hacmi, 50 ml

Viiyosifat - Harcanan ayarl tiyostilfat ¢ozeltisinin hacmi,

Ayo(bastangig): 0.5 g aktif karbonla temas ettirilen ¢ozeltideki (110 ml iyot miktari, g
Qiyor(firar) - SUZUNtlideki 1yot miktari, g

Qiyot(adsorplanan) : 0.5 g aktif karbon tarafindan adsorplanan iyot miktari, g

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

SF : Aktif karbonu 1slatmak i¢in kullanilan 10 ml seyreltik HCI” den dolay: seyreltme
faktorid, 1.1

MA : Iyodun molekiil agirhig:, 253.8 g/gmol

TD : Iyodun tesir degerliligi, 2

IS : Iyot sayis1, mg I,/g aktif karbon
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3.4.4. Spesifik yiizey alam tayini

Hazirlanan aktif karbon orneklerinin spesifik yiizey alanlarinin tayini N,-BET
yontemi ile gergeklestirildi. N,-BET yonteminin esasi, degisik bagil denge basing
degerlerinde aktif karbon tarafindan adsorplanan sivi azotun normal sartlarda hacminin
Ol¢iilmesini 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

alinarak, aktif karbonun spesifik yiizey alanina geg¢ilmektedir.

Farkli sartlarda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin spesifik ylizey alanlar1 Firat
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii laboratuvarinda mevcut olan Micromeritics-
ASAP 2020 model ylizey alani tayin cihaz1 ile gergeklestirildi. Bu cihaz ile ayni
zamanda aktif karbon 6rneklerinin ortalama gozenek caplari, toplam gozenek hacmi ve

mikrogozenek hacimleri de hesaplanabilmektedir.

BET yiizey alami tayin cihazinda analizlerin gergeklestirilebilmesi i¢in cihaza
0zel olan ekipmanlar ilk olarak temiz bir sekilde yikanarak saf sudan gecirildi.
Ardindan aseton ile yikanarak etiivde 50 °C’de 3 saat boyunca kurutuldu. Daha 6nceden
degisik sartlarda hazirlanmis olan aktif karbon numuneleri, cihaza ait olan numune
kaplarina belirli oranlarda tartilarak konuldu ve tartimlar kaydedildi. Aktif karbon
numunelerinde mevcut olabilecek ucgucu bilesenler, Slglimlerde yaniltict sonuglar
verebileceginden, numuneler ilk olarak degas islemine tabi tutuldu. Degas isleminin
ardindan numuneler esas Ol¢iim i¢in tekrar tartilarak cihaza yerlestirildi. Cihazin
Olctimleri gerceklestirebilmesi i¢in gerekli datalar bilgisayara girilerek program

calistirildi ve elde edilen sonuglar kaydedildi.

3.4.5. Cozeltilerin hazirlanmasi

Iyot cozeltisi: Tyot suda az ¢oziindiigiinden, dogrudan iyodun sudaki ¢ozeltisini
hazirlamak miimkiin degildir. Bu nedenle iyodun KI’deki ¢ozeltisi hazirlanarak
deneylerde kullanilmistir. Bunun igin 4.1 g KI 1000 mI’lik bir balon jojede bir miktar

distile suda ¢oziindiiriildiikten sonra iizerine 2.7 g I, ilave edildi ve distile su ile 1000
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ml’ye tamamlandi. Karanlik bir ortamda agzi1 kapali olarak bir gece bekletildikten sonra
mavi siizgeg kagidi ile siiziilerek elde edilen iyot ¢ozeltisi ayarli tiyosiilfat ¢ozeltisi ile
titre edilerek ayarlandi. Deneylerde tiyosiilfat ¢ozeltisi ile ayarlanmis iyot ¢ozeltisi

kullanildi.

Tiyosiilfat ¢ozeltisi: Deneylerde kullanilan tiyostilfat ¢ozeltisi, yaklasik 25 g
Na,S,03.5H,0 bir litrelik bir balon jojede bir miktar distile su ile ¢oziindiiriildiikten
sonra litreye tamamlanarak hazirlandi. Na,S,03.5H,O kolay su kaybedebilen ve
bakteriyolojik faaliyetlerin meydana gelmesi agisindan elverigli bir yapiya sahip

oldugundan, hazirlanan tiyosiilfat ¢ozeltisinin ayarlanarak kullanilmasi gerekmektedir.

Tiyostilfat ¢ozeltisini ayarlamak i¢in 250 ml’ lik bir erlene dordiincii basamagina
kadar dikkatle tartilmis ve dnceden 105 °C’de 2 saat siire ile kurutulmus 0.2 g K,Cr,05
alarak iizerine 50 ml kaynatilmis saf su ilave edildi. Coziindirilmis K,Cr,0O;
¢oOzeltisinin lizerine 2 g KI ve derisik HCI’den 10 defa seyreltilerek hazirlanmig
¢ozeltiden 80 ml ilave edilerek karistirildi. Uzeri bir saat cami ile ortiilerek karanlik
ortamda 3-5 dk. bekletildikten sonra tiyosiilfat c¢ozeltisi ile titre edildi. Titrasyon
esnasinda ag¢iga cikan iyodun 6nemli bir kismu titre edildikten sonra ortama indikator
olarak, daha 6nceden hazirlanmis olan nisasta ¢ozeltisinden 3 ml kadar ilave edildi ve
koyu mavi renk yesile donene kadar titrasyona devam edildi (Gilindiiz, 1993). Titrasyon

esnasinda asagidaki reaksiyon meydana gelmektedir.
Cr,0/” +6I + 14H" — 2Cr' " + 3 + TH,0 (3.5)

Tiyosiilfat ¢ozeltisinin normalitesi, doniim noktasina kadar harcanan tiyosiilfat

¢ozeltisinin hacmi belirlenerek asagidaki esitlik yardimi ile hesaplandi.

_ m
(meg)(V) (3.6)

m : Tartilan K,Cr,O7’nin kiitlesi, (g)

V : Donlim noktasina kadar harcanan tiyosiilfat ¢ézeltisinin hacmi, (ml)
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N : Tiyostilfat ¢6zeltisinin normalitesi

meg : K,Cr,O7’1n miliekivalent grami, (294.19/6000)

Nisasta ¢ozeltisi: Indikator olarak kullanilan nisasta ¢dzeltisini hazirlamak igin,
100 mI’lik bir erlene bir miktar distile su ve 1 gram nisasta ilave edilerek karigtirildi.

Daha sonra karigim kaynatilmis olan distile su ile 100 ml” ye tamamlanarak kapakli bir

balon jojede muhafaza edildi. Bu sekilde hazirlanan nisasta ¢ozeltisi, tiyosiilfat

¢ozeltisinin ayarlanmasi sirasinda indikator olarak kullanildu.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyonu

4.1.1. Karbonizasyon verimi ve Kiil icerigi

50 mesh’in altindaki tane boyutuna sahip 50 gram kurutulmus findik kabuklar
agirlikca % 30'luk H3PO4 ¢ozeltisinin 200 ml'si ile 24 saat siire ile temas ettirildikten
sonra siiziiliip 500 ml saf su ile yikanarak tekrar kurutuldu. Kurutulmus 6rneklerden
10’ar gram alinarak aliiminyum folyodan yapilmis bir yastifa yerlestirilerek degisik
sicaklik ve siirelerde azot gazi akiminda karbonizasyon islemline tabi tutuldu. Degisik
sicaklik ve stirelerde karbonize edilen 6rmeklerin, karbonizasyon verimi ve kiil igerigi

hesaplanarak Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Fosforik Asit Cozeltisi ile Aktiflestirilen Findik Kabuklarinin Degisik
Sartlardaki Karbonizasyon Verimi ve Elde Edilen Aktif Karbonun Kiil Icerigi.

Karbonizasyon Karbonizasyon Karbonizasyon Kiil icerigi
Sicakhg (CC) Siiresi (saat) Verimi (%) (%)
350 2 44.22 5.32
400 2 40.63 10.74
450 2 38.81 27.63
500 2 35.82 33.33
550 2 3391 35.12
1 32.52 37.01
600 2 32.23 37.47
3 32.03 37.55
4 31.90 38.14
650 2 31.60 39.00

Tablodan da goriildiigii gibi karbonizasyon sicakligi arttik¢a diretilen aktif
karbonun miktar1 azalmaktadir. Sicaklik sabit kalmak sartiyla, karbonizasyon siiresinin
arttirtlmasina bagli olarak {iretilen aktif karbon miktarinda, fazla bir degisiklik
olmamakla birlikte, bir azalmanin oldugu gozlenmistir. Ancak karbonizasyon veriminin
sicaklikla degisimi daha belirgindir. En yiiksek verim findik kabuklariin 350 °C'de 2
saat siire ile karbonizasyonundan elde edilmistir. Bu deger 650 °C'de karbonize edilen
findik kabuklar1 i¢cin % 31.6 olarak belirlenmistir. Karbonizasyon verimi biiyiik 6l¢iide
findik kabuklarmi olusturan organik gruplarin karbonizasyon esnasinda daha kiigiik

molekiillere parcalanarak ortamdan ayrilmasina baghdir. Karbonizasyon siiresi ve
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sicaklig arttikca karbon disindaki elementler (H,N,O ve S) ile ugucu molekiillerin bir
kisminin ayrilmasi miimkiin olmakta ve geriye karbon igerigi yliksek bir iirlin
kalmaktadir (Pollard ve dig., 1992). Karbonizasyon veriminin sicaklik ve siireye bagl
olarak azalmasi beklenen bir sonugtur. Ancak, aktiflestirmede kullanilan fosforik asit
¢Ozeltisinin tamamini yikama ile uzaklagtirmak miimkiin olamadigindan son elde edilen

urinde fosforik asitin de bulunmasi ihtimal dahilindedir.

Karbonizasyon sicakliginin artirilmasiyla elde edilen aktif karbon 6rneklerinin
kil igeriginde hizl bir artis gézlenmistir. Sicakli§in artirilmasi ile findik kabuklarindan
uzaklagan ugucu bilesenlerin miktarinin artmasi, kiiliin karbonizasyon {irlinii
igerisindeki agirlik fraksiyonunu arttirmaktadir. Karbonizasyon verimi biiyiik 6l¢iide
sicakliga bagli oldugu icin, son elde edilen tirtindeki kiil miktar1 sicakligin artirilmasi ile
artmaktadir. Ornegin, 350 °C’de 2 saat karbonize edilen 6rnegin kiil icerigi % 5.32 iken
650 °C’ de bu oran % 39.00 olarak tespit edilmistir. Yiiksek sicaklilardaki
karbonizasyon sonucu elde edilen {iriinlerde kiil igeriginin yiiksek olmasi elde edilen
aktif karbonun endiistriyel kullanim1 agisindan bir dezavantaj olarak degerlendirilebilir.
Karbonizasyon sicakligi ile kiil igeriginin artmasi, sicaklikla findik kabuklarinda asiri
bir termal bozunmanin meydana geldigini gostermektedir. Diger taraftan karbonizasyon
sonucu ortamdan uzaklastirilamayan asit miktarinin da aktif karbonun kiil igerigini
artirdigi belirtilmektedir (Laine ve dig., 1989). Karbonizasyon siiresinin artirilmasi ile

tiretilen aktif karbonun kiil igeriginin 6nemli oranda degismedigi gézlenmistir.

4.1.2. Karbon icerigi ve asitte coziinmeyen inorganik madde miktar

Elde edilen aktif karbon orneklerinin karbon igerigi ve asitte ¢dzlinmeyen
inorganik madde miktari, aktif karbonlarin bazi 6zelliklerini belirlemede kullanilan
onemli parametrelerden birisidir. Bu testler hemen hemen sadece aktif karbonlara ve

kemik kdmiiriine uygulanmaktadir (Snell ve Ettre, 1973).

Findik kabuklarindan farkli karbonizasyon sartlarinda elde edilen aktif karbon
orneklerinin karbon igerigi ve asitte ¢dzlinmeyen inorganik madde miktarlar1 Tablo

4.2.°de verilmektedir. Karbonizasyon sicaklig1 arttik¢a aktif karbon 6rneklerinin karbon
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igerigi azalmaktadir. Tablodan da goriildiigii gibi sabit sicaklikta yapilan karbonizasyon
islemlerinde, karbonizasyon siiresinin artirilmasi ile de karbon igeriginde bir azalma
gozlenmektedir. 600 °C'de 1 ve 4 saat siire ile uygulanan karbonizasyon sonucu elde
edilen aktif karbon Orneklerinin karbon igerigi % 58.10 ve % 48.61 olarak
belirlenmistir. Karbonizasyon sicakligi ve siiresinin arttirilmasiyla karbon igeriginin
azalmasi, karbonizasyon islemi boyunca ortamin inert tutulmasi amaciyla findik
kabuklar1 iizerinden gegirilen azot gazinin oksijen igermesinden kaynaklanmaktadir.
Findik kabuklarinin igerdigi karbonun belirli bir kismi1 oksijenle yanarak, karbonun son
kiitledeki kesrinin azalmasina neden olmaktadir. Findik kabuklarmin karbonizasyon
derecesi dogrudan karbonizasyon sicakligi ve siiresine baghdir. Sicaklik ne kadar
yiiksek siirede ne kadar uzun tutulursa, findik kabuklarinin karbonizasyon derecesi de o

Olclide artacaktir.

Degisik karbonizasyon sartlarinda elde edilen aktif karbon orneklerinin asitte
¢Ozlinmeyen inorganik madde miktar1 (ACM) ise, tabloda goriildiigii gibi karbonizasyon
sartlarina bagl olarak % 29.73 ile % 51.65 arasinda degismektedir. Asitte ¢dzlinmeyen
madde miktarindaki artis biiyiik 6l¢lide karbonizasyon sicakliginin artis1 ile meydana
gelmektedir. Karbonizasyon sartlarinda findik kabuklarinin igerdigi organik maddelerin
bozunmasiyla kiitlede bir azalma meydana gelirken, inorganik maddelerin kiitlesi sabit
kalmaktadir. Bunun sonucu olarak inorganik maddelerin son kiitle i¢erisindeki miktari
artmaktadir.

Tablo 4.2. Fosforik Asit Cozeltisi ile Aktiflestirilen Findik Kabuklarinin Farkli Sicaklik
ve Stirelerde Karbonizasyonu Sonucu Elde Edilen Aktif Karbonun Karbon Igerigi ve
Asitte Coziinmeyen Inorganik Madde Miktarlari

Karbonizasyon Karbonizasyon Karbon Icerigi ACM
Sicakhg (CC) Siiresi (saat) (%) (%)
350 2 67.07 29.73

400 2 65.36 30.72

450 2 61.94 31.11

500 2 62.07 32.81

550 2 61.27 35.88

1 58.10 38.38

600 2 55.14 42.50

3 52.74 45.09

4 48.61 49.58

650 2 46.23 51.65

(ACM: Asitte ¢oziinmeyen inorganik madde miktart)
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4.1.3. Iyot sayis1 tayini

Renk giderme kapasitesinin bir 6l¢iisii olarak kabul edilen iyot sayis1 tayini, aktif
karbon 6rneklerinin adsorpsiyon o6zelliklerini belirlemede kullanilan standart testlerden
biridir.

Fosforik asit ¢ozeltisi ile aktiflestirilen findik kabuklarimin farkli karbonizasyon
sartlarinda karbonize edilmesiyle elde edilen aktif karbon 6rneklerinin iyot sayisi (IS),
litresinde 2.7 g-I, ¢oziindiiriilerek hazirlanan ayarli iyot ¢dzeltisinin 100 ml’ siile 0.5 g
aktif karbon 60 dakika siireyle temas ettirilerek belirlendi. Deneylerde kullanilan iyot
¢ozeltisinin ayarlanmasi1 ayarli tiyosiilfat ¢ozeltisi ile gerceklestirildi. Iyot sayilarmin
hesaplanmasi ile ilgili 6rnek bir hesaplama Ek 1’de verilmistir. Ekte belirtilen sekilde
hesaplanan iyot sayilarinin karbonizasyon sicakligina ve karbonizasyon siiresine bagl

olarak degisimi Sekil 4.1°de ve Sekil 4.2°de verilmistir.

Aktif karbon oOrneklerinin iyot molekiillerini adsorplama kapasitesi hem
karbonizasyon sicakligina hem de karbonizasyon siiresine bagli olarak degismektedir.
Sekil 4.1.°de goriildiigli elde edilen aktif karbon orneklerinin iyot sayisi sicaklikla

diizenli bir artig gostermektedir.

450
400 ~
350 ~
300 ~
250 ~
200 ~
150 ~
100 ~

IS (mg iyot/g aktif karbon

50 ~

0 T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700

Karbonizasyon Sicaklig1 o)

Sekil 4.1. Elde dilen aktif karbon &rneklerinin Iyot sayilarinm (IS) karbonizasyon
sicakligi ile degisimi.
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Sekil 4.2. Elde dilen aktif karbon &rneklerinin Iyot sayilarmin (IS) karbonizasyon siiresi
ile degisimi.

350 °C’de elde edilen aktif karbonun iyot sayis1 195.8 mg/g olarak belirlenirken, 650
°C ‘de elde edilen aktif karbonun iyot sayis1 397.7 mg/g olarak tayin edilmistir. Diger
sicakliklarda elde edilen aktif karbon Orneklerinin iyot sayis1 bu iki deger arasinda
degismektedir. Iyot sayisinin karbonizasyon siiresi ile degisiminin goriildiigii Sekil
4.2°de, karbonizasyon siiresi ile iyot sayisinin etkin bir sekilde degistigi goriilmektedir.
Iyot molekiillerinin aktif karbon tarafindan adsorpsiyonu, iyot molekiillerinin
karbonizasyon siiresince olusan gozeneklere fiziksel olarak baglanmasiyla izah
edilebilir. Meydana gelen gozeneklerin hacmi ve sayis1 karbonizasyon sicakligina ve
siiresine baglidir.  Sicaklhigin arttirilmasi ile aktif karbonun oOrneklerinin gézenek
sayisinda ve boyutunda bir artis meydana gelmektedir ve bu da aktif karbon
orneklerinin iyot molekiillerini fiziksel olarak adsorplama kapasitesinin artmasina sebep

olmaktadir.

4.1.4. BET yiizey alam tayini

Farkli P/P° bagil denge basing degerlerine karsilik adsorplanan azot gazinin
normal sartlardaki hacmi (V) belirlenerek, elde edilen verilerden BET esitligi (esitlik
2.14) yardimyla findik kabuklarinin yiizey alani tayin edildi. Bunun i¢in % 30’luk
H3PO4 ¢ozeltisi ile 24 saat siire ile aktiflestirilen ve farkli sicakliklarda 2 saat siire ile

karbonize edilen her 6rnek i¢in 1/[V(P°/P)-1] degerlerine karsilik P/P° degerleri grafige
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gecirildi (Sekil 4.3). P/P° “mn 0.05 ile 0.35 araligindaki y=ax+b gibi bir dogru
verdiginden, bu dogrunun egim ve kaymasi sirasiyla a=(C-1)/V,,C ve b=1/V,C’ye
esitlenerek iki denklemin ortak ¢oziimiinden tek tabaka kapasitesi Vi (cm’/g) ve C
sabiti bulunur. Her bir 6rnek i¢in hesaplanan tek tabaka kapasitesi, azot gazinin enine
kesit alani 0.162 nm” (Sarikaya, 1993) aliarak asagidaki esitlikten aktif karbonun birim

graminin 6zgiil ylizey alanina donustiiriildi.
Su=4.354V, 4.1)

Karbonizasyon sicakliginin degisimine bagli olarak, farkli sicakliklarda elde
edilen aktif karbon oOrneklerinin hesaplanan yiizey alani verileri (Sy) Tablo 4.3°te
verilmigtir. Ayni tabloda BET denklemi ve bu denkleme ait olan sabitler (V,, ve C) ve
elde dilen verilerin BET denklemine uygulanabilirliginin bir 6l¢iisii olarak kabul edilen
regresyon katsayilari da (R®) verilmistir. Diger taraftan BET denklemine iliskin
deneylerin gergeklestirildigi ASAP 2020 model BET ylizey alami tayin cihazi ile
dogrudan hesaplanan yiizey alani degerleri (St) aym tabloda gosterilmigtir. P/P°
degerlerinin 0.05 ile 0.35 arasinda oldugu degerler i¢in, BET izotermine iliskin
verilerin BET esitligine uygulanabilirligi regresyon katsayilarindan da (R*) kolayca
anlasilabilmektedir. Farkli sicakliklar icin hesaplanan R* degerleri 0.9659 ile 0.9860

arasinda degismektedir.

Tablo 4.3 de de goriildiigii gibi, liretilen aktif karbon 6rneklerinin spesifik yiizey
alan1 degerleri biiyiik Olgiide karbonizasyon sicakligina baghdir. Karbonizasyon
sicakligi arttikca yiizey alani degerlerinde bir artis gdzlenmektedir. Karbonizasyon
sicakligi 350 °C ve 450 °C’de spesifik yiizey alani verileri 2.37 m?/g ile 5.11 m%/g
olarak belirlenirken, sicaklik 500 °C’ye arttirildiginda bu deger 450 °C‘ye oranla
yaklasik 8.7 kat artarak 44.57 m?/g olarak hesaplanmistir. Diisiik sicakliklarda
karbonizasyon sonucu elde dilen aktif karbon Orneklerinin spesifik yiizey alanin ¢ok
diisiik olmasi, disiik sicakliklarda karbonizasyonun heniiz baslamadigi seklinde
yorumlanabilir. En yiiksek spesifik yiizey alan1 ise 317.8 m*/g ile 600 °C’de 2 saat siire

ile karbonize edilen aktif karbona aittir.
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Sekil 4.3. % 30°luk H3POy4 ¢ozeltisi ile 24 saat stireyle aktiflestirilen findik kabuklarinin
2 saat boyunca farkl sicakliklarda karbonizasyonu sonucu elde edilen verilere iligkin
BET grafikleri.
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Dogrudan BET cihazindan hesaplanan deger 348.1 m?%g’dir. Ancak sicakligin 600
°C’nin lizerine ¢ikarilmasi ile aktif karbonun yiizey alaninda belirgin bir azalma
meydana gelmektedir. 650 °C’de aym siire ile karbonizasyon sonucu elde edilen aktif
karbonun yiizey alani1 105.4 m?/g olarak tespit edilmistir. Karbonizasyon sicaklig ile
iretilen aktif karbon Orneklerinin spesifik ylizey alan1 degisimi Sekil 4.4’te
gosterilmistir. Sekilden de goriildiigi gibi aktif karbon Orneklerinin yiizey alani
karbonizasyon sicakligi ile artarak bir maksimumdan ge¢mekte ve ardindan tekrar
diismektedir. Literatiirde buna benzer durumlarla karsilasiimaktadir. Karbonizasyon
sicakligi ile aktif karbonun ylizey alanin belirli bir sicakliktan sonra diismesi; yiiksek
sicakliklarda aktif karbonun goézeneklerinin i¢ ice ¢Okmesi ile veya gozenekleri
olusturan g¢eperlerin (veya duvarlarin) kirilmasi ile mikro gbézeneklerin sayisinda bir
azalmanin meydana gelmesi ile izah edilmektedir (Jagtoyen ve Derbyshire, 1998;
Jagtoyen ve Derbyshire,1993; Marin ve dig., 2005b). Girgis ve dig. (2002) tarafindan
yer fistig1 kabuklarindan aktif karbon iiretimi ile ilgili yapilan bir ¢aligmada, ytliksek
sicakliklarda mikrogdzenek duvarlarinin yanarak makro gozeneklere doniistiigii ve bu

durum sonucunda yiizey alaninda bir azalmanin meydana geldigi belirtilmistir.

Tablo 4.3. % 30’luk H3PO, Cozeltisi ile 24 Saat Siire ile Aktiflestirilen Findik
Kabuklarinin Farkli Sicakliklarda 2 Saat Siireyle Karbonizasyonu ile Elde Edilen Aktif
Karbon Orneklerine iliskin BET Denklemine ait Sabitler.

Karb. \% Su St C

Sicakhig BET Denklemi R? (cm3"}g) (m*/g) [(m*g) |(sabit)

(W9

350 ; :—0.03324-1.8712i 0.9825 | 0.544 2.37 2.67 |-55.36
VI(P° | P)-1] P | ' ' '

400 ; =-0.0412+1.6546i 0.9717 | 0.620 2.70 3.15 | -39.16
V[(P° | P)—1] P | : ' '

450 | ——— —00263+0.8778 2 [ o060 | 1172 | s11 | 623 |-32.38
VI(P° | P)—1] pe | : ' '

500 S = -0.0019+O.0996i 0.9847 | 10.23 4457 | 49.46 | -51.42
VI(P° | P)—1] P | ‘ : :

550 | —————=-0.0005+0.0291 {0860 | 3496 | 1522 | 1673 | 5720
VI(P°/P)—1] pe | ' ' :

600 L~ 0.0003+0.014 0.9851 | 72.98 | 317.8 | 348.1 |-45.67
VI(P° | P)—1] P° ' : ' ‘

650 | —————=-0.0008+0.0421 = | 00854 | 2421 | 1054 | 1159 | -51.63
VI(P° | P)—1] pe | : ' '
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Sekil 4.4. % 30’luk H3PO, ¢ozeltisi ile 24 saat siire ile aktiflestirilen ve farkli
sicakliklarda 2 saat siireyle karbonize edilen Orneklerin Sy ve Sr degerlerinin
karbonizasyon sicakligi ile degisimi.

Diger taraftan yiiksek sicakliklarda bazi ugucu bilesenlerin bozunmasi ile olusan
tirtinlerin aktif karbonun yapisindaki gozenekleri kismen tikadigr ifade edilmektedir
(Lua ve dig., 2004). Fosforik asitle yapilan aktivasyon islemlerinde, uzaklastirilamayan
fosforik asit kalintilarinin daha yiiksek sicaklilarda organik gruplarla fosfat ve polifosfat
kopriileri olusturarak karbonize materyalin yapisinda biiziilmelere yol acarak yiizey
alanmi distirdiigii belirtilmektedir (Suarez-Garcia ve dig., 2002). Yapilan literatiir
arastirmasinda, aktiflestirme isleminin fosforik asitle gergeklestirildigi calismalarda
Guo ve Rockstraw (2006) pekan cevizi kabuklarinm BET yiizey alam 1130 m*/g, Girgis
ve dig. (2002) yerfistigt kabuklarmin BET yiizey alanmi 1177 m%/g, Ozer ve Cam
(2002) ise seker pancari kiispesinin BET yiizey alanmi 658 m*/g olarak belirlemislerdir.
Bu degerlerle kiyaslandiginda, bu ¢alismada elde edilen aktif karbon drneklerinin vasat

bir adsorbent oldugu sdylenebilir.

Karbonizasyon siiresinin etkisinin incelendigi deneyler, % 30’luk H;PO4
coOzeltisi ile 24 saat siireyle aktiflestirilen findik kabuklarinin 600 °C’de farkli stirelerde
karbonize edilmesiyle gerceklestirildi. Karbonizasyon siiresinin etkisinin incelendigi

verilerin BET denklemine uygulanmasi Sekil 4.5’te goriilmektedir. Bu grafiklerden
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BET denklemine iliskin hesaplanan sabitler Tablo 4.4’te verilmistir. Iki saat siire ile

karbonize edilen 6rneklerin spesifik yiizey alan1 Sy 317.8 m*/g olarak belirlenmistir.

0,10
0,08
0,06
0,04
0,02

V[V(P"/P)-1]

0,00
-0,02
0,006
0,005
0,004
0,003
0,002
0,001

0

-0,001
0,006
0,005
0,004
0,003
0,002

V[V(P*/P)-1]

V[V(P°/P)-1]

0,001

0
0,05

0,04 -

0,03
0,02
0,01
0
-0,01

1/[V(P°/P)-1]

o 600 °C-1-24(%30)

Jo
1 o 600 °C-2-24(%30)
) °
4 © 600 °C-3-24(%30)
O 600 °C-4-24(%30) fo)
dao
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
P/P°

Sekil 4.5. % 30’luk H3;PO, ¢ozeltisi ile 24 saat siireyle aktiflestirilen findik kabuklarinin
600 °C’de farkli siirelerde karbonizasyonu sonucu elde edilen verilere iliskin BET

grafikleri.

Ayni sartlarda dogrudan BET cihazindan hesaplanan spesifik yiizey alam St 348.1 m®/g

olarak belirlenmistir. Deneysel verilerin belirli bir P/P° aralifinda BET denklemine

uygulanmasi sonucu hesaplanan spesifik ylizey alaninin (Sy), St’ye gore daha diisiik

oldugu goriilmektedir. Bu durum 3 saat siire ile karbonize edilen aktif karbon 6rnekleri
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i¢in de s6z konusudur, ancak bu sartlardaki Sy degeri St degerinden daha yiiksek

olarak belirlenmistir. Buradaki uyumsuzluk, muhtemelen deneysel verilerin grafige

Tablo 4.4. % 30’luk H3PO, Cozeltisi ile 24 Saat Siire ile Aktiflestirilen Findik
Kabuklarinin 600 °C’de Farkli Siirelerde Karbonizasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon
Omneklerine iliskin BET Denklemine ait Sabitler.

Karb. Va Su St C
Siiresi BET Denklemi R? (cm3/g) (mz/g) (mZ/g) (sabit)
(saat)
b 0.0069+0.246 -2
1 T po [09719] 418 | 1821 | 21.65 | -34.66
2 — L 0.0003+0.014 0.9851| 72.98 | 317.8 | 348.1 | -45.67
V[(PO /P)_l] PO . . . . .
3 — L _o0001+0.0143 2 0.9964| 70.42 | 306.6 | 216.8 | -46.87
V[(PO /P)_l] P() . . . . .
4 — L 0.0024+0.1146 L 0.9822| 891 |38.80 |43.45 |-46.75
V[(Pn /P) _1] Po . . . . .

gecirilmesi  sirasinda  yapilan  hatalardan  kaynaklanmaktadir.  Deneylerin
gerceklestirilmesi sirasinda iiretilen veriler, tam bir optimizasyon saglandiktan sonra
cihaz tarafindan gerekli hesaplamalar yapilmaktadir. En ideal durum tabii ki cihazdan
hesaplanan St degerleri ile grafiklerden elde edilen Sy degerlerinin miimkiin oldugu

kadar bir birine yakin olmasidir.

Aktif karbon 6rneklerinin yiizey alanindaki degisim karbonizasyon siiresi ile 2
saate kadar artmakta ve ardindan azalmaktadir. Bu egilim hem BET denkleminden
hesaplan degerler hem de cihazdan hesaplanan degerler i¢in s6z konusudur. Her bir
ornek i¢in hesaplanan tek tabaka kapasitesinin karbonizasyon siiresi ile degisiminde de
yiizey alanindaki gibi bir davranis gozlenmektedir. 600 °C’de 2 saat siire ile karbonize
edilen 6rnegin tek tabaka kapasitesi 72.98 cm’/g iken, 1, 3 ve 4 saat siire ile karbonize
edilen Srneklerin tek tabaka kapasitesi sirasi ile 4.18, 70.42 ve 8.91 cm’/g olarak

belirlenmistir.

Karbonizasyon sirasinda findik kabuklarinin igerdigi ugucu bilesenlerin ortami
terk etme hiz1 biiyiik 6l¢lide sicaklifin ve karbonizasyon siiresinin bir fonksiyonudur.
Sabit sicaklikta karbonizasyon siiresinin arttirilmasiyla diisiik molekiil agirlikli organik

bilesiklerin ayrilmasi ve findik kabugunun esas yapisini olusturan seliiloz ve tiirevleri
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ile ligninde bulunan bazi fonksiyonel gruplarin pargalanmasi ile daha gozenekli bir
karbonizasyon iiriiniiniin elde edilmesi muhtemeldir. Ancak karbonizasyon siiresinin 4
saate ¢ikarilmasi ile tek tabaka kapasitesinin ve buna bagl olarak yiizey alanin azaldigi
goriilmektedir. Buradan daha uzun siireli karbonizasyonun, olusan aktif karbonun
gozeneklerinin yapisinda ve boyutlarinda tahribata sebep olabilecegi sonucu
cikarilabilir. Yizey alaninin karbonizasyon siiresi ile degisimini grafiksel olarak
gosterebilmek icin, BET grafiklerinden hesaplanan yilizey alami degerleri ile (Sy) ve
cihazin hesapladig1 yiizey alani (St) degerleri karbonizasyon siiresine karsi grafige

gecirilmistir (Sekil 4.6).

% 30’luk H3;PO4 ¢ozeltisi ile 24, 48 ve 72 saat siire ile aktiflestirilen findik
kabuklarmmin 600 °C sicaklikta 2 saat siire ile karbonize edilmesiyle elde edilen
verilerin BET denklemine uygulanmasina iligskin grafikler Sekil 4.7°de goriilmektedir.
H;PO, ile aktiflestirme siiresinin etkisi ile ilgili olarak Sekil 4.7°den BET denklemi ve

denkleme iliskin hesaplanan parametreler Tablo 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.6. % 30’luk H3PO4 ¢ozeltisi ile 24 saat siire ile aktiflestirilen ve ve 600 °C’de
farkli siirelerde karbonize edilen 6rneklerin Sy ve St degerlerinin karbonizasyon
siiresiyle degisimi.
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Sekil 4.7. %30’luk H;PO4 ¢ozeltisi ile farkli siirelerde aktiflestirilen findik kabuklariin
600 °C sicaklikta 2 saat siiresince karbonizasyonu sonucu elde edilen verilere iliskin
BET grafikleri.

Tablodan da goriildiigii gibi 24, 48 ve 72 saat siireyle fosforik asitle temas
ettirilen findik kabuklarinin karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbon 6rneklerinin
BET grafiklerinden (Sekil 4.7) hesaplanan yiizey alani (Sy) degerleri sirasiyla 317.8,
296.2 ve 362.8 m*/g olarak belirlenmistir. Ayni 6rnekler icin dogrudan BET cihazindan
okunan degerler sirasiyla 348.1, 324.9 ve 397.6 m?*/g’dir. Bu degerler aktiflestirme
stiresinin fonksiyonu olarak Sekil 4.8’de gosterilmistir. Her iki durum i¢in de 48 saatlik
aktiflestirme sonucunda elde edilen aktif karbon oOrneklerinin ylizey alaninda bir

azalmanin oldugu goézlenmektedir. Diger taraftan 72 saatlik aktiflestirme sonucu elde
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edilen aktif karbon Orneklerinin ylizey alani 24 saatlik aktiflestirme siiresi sonucunda
elde edilen aktif karbona gore daha yiiksek olmakla birlikte, iki deger arasinda ¢ok
onemli bir fark bulunmamaktadir. Bu sonuglara gore fosforik asitle aktiflestirme
stiresinin iretilen aktif karbon orneklerinin yiizey ozellikleri lizerinde ¢ok fazla bir

etkisinin olmadig1 sonucu ¢ikarilabilir.

Literatlir bazinda H3;PO,’iin aktiflestirme ajani olarak kullanildig1 bir¢ok ¢alisma
mevcuttur. H3PO,’in aktiflestirme prosesindeki rolii ile ilgili mekanizma hakkinda kesin
ve net bilgiler bulunmamakla birlikte, kullanilan fosforik asidin karbonizasyon yiizeyde
gozenekli bir karbon birikintisine neden oldugu belirtilmektedir (Girgis ve dig. 1994;
Laine ve dig., 1989). Aktif karbonun yiizey alanmi tesekkiil eden mikro gézeneklerin
sayisi ile dogru orantilidir. Ayrica aktiflestirmede kullanilan fosforik asidin karbonize
edilecek materyaldeki seliiloz ve lignin yapisindaki baglarin kirilmasini hizlandirdig1 ve
capraz bagli yeni iriinlerin olusumuna katki sagladig: ifade edilmektedir (Jagtoyen ve
dig., 1998). Bu gerekgelerle, calismanin bu asamasinda fosforik asit konsantrasyonunun
tiretilen aktif karbonun yiizey 6zellikleri tizerindeki etkisini incelemek amaciyla fosforik
asit konsantrasyonu % 30’dan % 50’ye degistirilerek bir seri deney yapildi. Bu deney
serisinde, karbonizasyon sicakligi 600 °C ve karbonizasyon siiresi 2 saat olarak
uygulandi. Her bir 6rnek i¢in elde edilen veriler BET denklemine uygulanarak cizilen
grafikler Sekil 4.9°da gosterilmistir. S6z konusu sekilden hesaplan BET izotermine
iliskin parametreler Tablo 4.6’da verilmistir. Her bir 6rnek i¢in BET denklemine iligskin

regresyon katsayilarinin 0.98’den daha biiyiik olmasi, elde edilen verilerin BET

Tablo 4.5. % 30’luk H3PO, Cozeltisi ile Farkli Siirelerde Aktiflestirilen Findik
Kabuklarinin 600 °C’de 2 saat Siireyle Karbonizasyonu ile Elde Edilen Aktif Karbon
Orneklerine iliskin BET Denklemine ait Sabitler.

Aktivasyon Vi Su St C
Siiresi (saat) BET Denklemi R? | (em’/g)| (m%/g) |(m’/g) |(sabit)
24 mz-o.oooyo.omP—i 0.9851 | 72.98 | 317.8 | 348.1 |-45.67
48 — L —00003+0.015 -2 0.9852 | 68.03 | 296.2 | 324.9 |-49.00
VI(P° /P)-1] pe | ' : : '
72 — L _o0002+0.0122- 2 0.9856 | 83.30 | 362.8 | 397.6 |-60.02
V[(P° | P)-1] P | ' ' ' '
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Aktivasyon siiresi (s aat)
Sekil 4.8. % 30’luk H;PO, ¢ozeltisi ile farkli siirelerde aktiflestirilen ve 600 °C’de 2
saat siire ile karbonize edilen 6rneklerin Sy ve St degerlerinin aktivasyon siiresiyle
degisimi.
izotermine uygun oldugunu gostermektedir. Uretilen aktif karbon 6rneklerinin yiizey

alani ile asit konsantrasyonu arasinda lineer bir iliskinin olmadig1 gériilmektedir.

Tablodan da gorildiigii gibi % 30, % 40 ve % 50 konsantrasyondaki fosforik
asit ¢ozeltisi ile 24 saat siireyle aktiflestirilen findik kabuklarinin karbonizasyonu ile
elde edilen Srneklerin yiizey alani (Sp) sirasiyla, 317.8, 334.9 ve 332.4 m%/g olarak
belirlenmistir. Diger taraftan yiizey alani tayin cihazindan ayni 6rnekler i¢in dogrudan
okunan vyiizey alam degerleri (St) sirasiyla 348.1, 369.0 ve 364.7 m%/g’dir. Bu
verilerden goriilmektedir ki, en yiiksek alanli aktif karbon 6rnegi % 40’lik fosforik asit
cozeltisi ile aktiflestirilen findik kabuklarindan elde edilmistir. Asit konsantrasyonu ile
elde dilen aktif karbon orneklerinin yiizey alaninin degisimini daha kolay gorebilmek
i¢cin, Sy ve St degerleri asit konsantrasyonuna kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.10). Sy
ve St degerlerinin asit konsantrasyonu ile degisimi biri birine paralel bir egilim
gostermektedir. St degerleri Sy degerlerine gore daha yiiksektir. Ancak biri birine

paralel olan degerler arasinda yaklasik 30 birim bir fark vardir.
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Sekil 4.9. Farkli konsantrasyondaki H;PO4 ¢ozeltisi ile 24 saat siire ile aktiflestirilen
findik kabuklarmin 600 °C sicaklikta 2 saat siiresince karbonizasyonu sonucu elde
edilen verilere iliskin BET izotermleri.

Tablo 4.6. Farkli Konsantrasyonlardaki

H;PO, Cozeltisi ile 24 Saat Siire ile

Aktiflestirilen Findik Kabuklarinin 600 °C’de 2 saat Siireyle Karbonizasyonu ile Elde
Edilen Aktif Karbon Orneklerine iliskin BET Denklemine ait Sabitler.

I?OSIllts. BET Denklemi R’ Vi Su St C
(%) (cm/g)| (m’/g) | (m’/g) | (sabit)
30 m = '0-0003+0-014P—11 0.9851 | 72.99 |317.8 |348.1 |-45.67
40 — L _00002+0.0132-L 0.9856 | 76.92 (3349 |369.0 | -65.00

V[(P° | P)-1] p | ' ' ' '
50 — L —00002+0.0133 -2 0.9863 | 76.34 |332.4 |364.7 | -65.50
VI(P° | P)—1] pe | : ' ' '

49



380
—e—SH

370 A
—0— ST

360

2

Yiizey alan (m/g)

350 A

340 ~

330

320 A

310 T T T T T
25 30 35 40 45 50 55

Asit konsantrasyonu (% )

Sekil 4.10. Farkli konsantrasyondaki H;PO,4 ¢ozeltileri ile 24 saat siire ile aktiflestirilen
ve 600 ‘C’de 2 saat siireyle karbonize edilen 6rneklerin Sy ve St degerlerinin asit
konsantrasyonu ile degigsimi

Bir adsorbentin karekterizasyonunda kullanilan en 6nemli parametrelerden biri
olan &zgiil yiizey alani, biiyiik 6l¢iide aktif karbonun iiretim sartlarina baghdir. Uretim
sirasinda tesekkiil eden mikro, mezo ve makro gdzeneklerin sayis1 dogrudan aktif

karbonun yiizey alanini etkilemektedir.

Farkli sartlarda iiretilen aktif karbon Orneklerinin mikro gézenek hacimleri,
Vmig aktif karbon Orneklerinin dogrudan BET cihazi ile karakterizasyonu sirasinda
cihazdan okunarak Tablo 4.7’de verilmistir. Ayni tabloda her bir aktif karbon 6rnegi
icin cihazdan okunan toplam gdzenek hacmi Vi (cm’/g) ve tesekkiil eden gozeneklerin
ortalama cap1 D, ve tek boyutlu yiizey alan1 Sg (m?/g) degerleri de verilmistir. Farkli
sicaklikta {iretilen aktif karbon Orneklerinin mikro gozenek hacimleri, asagida
matematiksel ifadesi verilen Dubinin-Radushkevich-Kaganer (DRK) denklemi

kullanilarak (Sarikaya, 1993; Giizel ve Tez, 1993) yeniden hesaplanmaistir.

logV = logVmi- klog”(P°/P) 4.2)
Buradaki Vi (cm3/g) 0zgilil mikrogézenek hacmi, k ise adsorplanan madde,

adsorplayici ve sicakliga bagli bir sabittir. Esitlik 4.2.’deki logV’ye karsilik log*(P°/P)
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Tablo 4.7. %30’luk H3PO, ile Aktiflestirilen Findik Kabuklarindan Elde Edilen Aktif

Karbon Orneklerinin Baz1 Yiizey Ozellikleri.

Karbon. lOngi Vmi Vmi§_H Vmig.T VS l)a Ss

Sicakligi (“C) (em’/g) | (em/g) | (em/g | (em’g) | (A) | (mY/g)
350 -0.047 | 0.897 0.00138 | 0.00097 | 0.001264 | 18.93 | 2.63
400 0.014 1.033 0.00159 | 0.00166 | 0.001435 | 18.19 | 3.12
450 0.268 1.854 0.00286 | 0.00352 | 0.002812 | 18.05 | 6.17
500 1.40 25.120 | 0.03885 | 0.02212 | 0.023982 | 19.39 | 49.12
550 1.79 61.660 | 0.09538 | 0.07146 | 0.082631 | 19.76 | 166.08
600 2.027 | 106.341 | 0.16449 | 0.15344 | 0.173010 | 19.88 | 345.93
650 1.65 44.670 | 0.06909 | 0.05367 | 0.056710 | 19.56 | 115.18

degerleri grafige gecirildiginde elde edilen egrinin dogrusal kisimlarinin uzatilmastyla
elde edilen dogrunun ordinati kestigi nokta logV,i’yi vermektedir (Sekil 4.11). logV i
degerlerinden V,, degerlerine gecilmektedir. V,,; normal sartlarda adsorplanan azot
gazinin hacmini vermektedir. V,; degerleri, sivi azotun molar hacmi 34.65 cm’/mol
(Sarikaya, 2004) alinarak asagidaki esitlik yardimiyla mikro gozenek hacmi Vyign
(cm’/g) hesaplanabilir.

V mig,ii=Vmi34.65/22400 (4.3)

DRK' denklemi yardimi ile hesaplanan Vi, degerleri de Tablo 4.7°de
verilmistir. Bir adsorbentte mevcut gézeneklerden adsorpsiyon kabiliyeti en yiliksek olan
mikro gozeneklerdir. Bu nedenle mikro gozeneklerin tayin edilmesi adsorbentlerin
karakterizasyonunda 6nemli yer tutar. Tabloda verilen Viign ve Vmigr degerlerinin
birbirine esit veya aralarinda ¢ok fazla bir farkin bulunmamasi gerekir. Ancak tablodan
da goriilecegi gibi ozellikle diisiik sicakliklarda elde edilen aktif karbon ornekleri icin
iki deger arasinda 6nemli bir farkin oldugu goriilmektedir. Aslinda 350, 400 ve 450 °C
sicaklilarinda elde edilen aktif karbon orneklerinin yiizey alan1 degerleri son derece
diisiik oldugundan, bu oOrnekler icin mikro gozenek hacminin hesaplanmasinin ¢ok
anlamli olmadig1 sdylenebilir. Buna ragmen mikro gozenek hacimlerinin sicaklikla 600
°C’ye kadar arttig1 ve ardindan tekrar diistigi goriilmektedir. Bu durumu ilgili aktif
karbon ornekleri i¢in hesaplanan yiizey alani degerlerinde de goriilmektedir. Zira
tesekkiil eden mikro gbézeneklerin hacmi ile ylizey alani arasinda dogrudan bir iliski
vardir. Diger taraftan ayni aktif karbon ornekleri i¢in Tablo 4.7°de verilen toplam

gozenek hacmi (V) degerlerinin Vo, v degerlerinden daha ytiksek olmasi gerekir.
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Sekil 4.11. % 30’luk H3POy ile aktiflestirilen findik kabuklarinin farkli sicakliklarda 2
saat siire ile karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbon Orneklerinin azot gazi
adsorpsiyonuna iliskin (DRK) grafikleri.
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400 ve 450 °C sicakliklarinda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin Vgt degerleri Vi
degerlerinden daha yiiksek c¢ikmistir. Buradaki ¢eligkili durumun muhtemelen, s6z
konusu sicaklilarda findik kabuklarinin karbonizasyonu sirasinda anlamli Olglide

gozeneklerin tesekkiil etmemesinden kaynaklandig: ifade edilebilir.
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5. SONUCLAR

Fosforik asitle aktiflestirilen findik kabuklarinin farkli sicaklik ve siirelerde
karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbon orneklerinin bazi karakteristiklerinin
belirlendigi bu c¢alismada bulunan genel sonuglar1 asagidaki sekilde 6zetlemek

mimkindiir.

Fosforik asitle aktiflestirilen findik kabuklarinin karbonizasyon verimi,

karbonizasyon sicakligi ve siliresine baglh olarak azalmaktadir. Karbonizasyon verimi

350 °C’de % 44.22 iken 650 °C’de % 31.60 olarak bulunmustur.

Karbonizasyon sartlarina bagl olarak elde edilen aktif karbon 6rneklerinin kiil
icerigi % 5.32 ile % 39.00 arasinda degismektedir. Karbonizasyon sicakligi ve siiresinin
arttirtlmasiyla kiil icerigi de artmaktadir. Kiil miktarinin yliksek olmasi findik
kabugunun icerdigi inorganik bilesikler ve aktiflestirmede kullanilan fosforik asitten

kaynaklanmaktadir.

Farkli sicaklik ve siirelerde gergeklestirilen karbonizasyon islemleri ile elde
edilen aktif karbon Orneklerinin karbon igerigi, diisiik sicakliklarda daha yiiksek
yiizdelere sahiptir. Karbonizasyon siiresinin ve sicakliginin arttirilmasiyla aktif karbon
orneklerinin karbon igeriginde bir azalma meydana geldigi gozlenmistir. 350 °C’de 2
saat karbonize edilen 6rnegin karbon igerigi % 67.07 iken 650 °C’de ayni siirede
karbonize edilen 6rnegin % 46.23 olarak bulunmustur. Bu azalmanin ortami inert
tutmak i¢in karbonizasyon islemi boyunca yataktan gecirilen azot gazinin oksijen

icermesinden kaynaklandig diisiiniilebilir.

Aktif karbon numunelerinin asitte ¢dziinmeyen inorganik madde miktari
karbonizasyon sicakligi ile artmaktadir. Degisik sartlarda elde edilen 6rneklerin asitte
¢Ozlinmeyen inorganik madde miktari, karbonizasyon siiresi ve sicakligina bagli olarak

% 29.73 ile % 51.65 arasinda degismektedir.
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Elde edilen aktif karbon 6rneklerinin iyot adsorplama kapasiteleri karbonizasyon
sicakligi ile artmaktadir. Diger taraftan sabit sicaklikta karbonize edilen 6rneklerin iyot

sayis1 karbonizasyon siiresi ile artmakla birlikte, buradaki artis ¢ok belirgin degildir.

Findik kabuklarmin degisik sartlarda karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif
karbon orneklerinin yiizey alan1t BET yontemi ile tayin edildi. Ayrica BET cihazindan
elde edilen veriler dogrudan BET denklemine uygulanarak aktif karbon orneklerine
iligkin bazi parametreler yeniden belirlendi. Bu parametrelerle ilgili olarak asagidaki

sonuclar bulunmustur.

350-650 °C sicakliklar1 arasinda gergeklestirilen calismalar sonucunda,
karbonizasyon sicakligi ile yiizey alan1 degerleri arasinda dogrusal bir iligskinin olmadigi
tespit edilmistir. En diisiik yiizey alanina (2.37 m?®/g) sahip numune 350 °C’de elde
edilirken, en yiiksek yiizey alan1 317.8 m?/g ile 600 °C’de karbonize edilen aktif karbon
ornegine ait oldugu belirlenmistir. Ayni sartlarda BET cihazindan tayin edilen degerler
2.67 ve 348.1 m*/g’dir. 650 °C’de karbonize edilen aktif karbonun yiizey alam 105.4
m?/g olarak hesaplanmistir. Elde edilen aktif karbon 6rneklerinin mikro gdzenek
hacimleri Dubinin-Radushkevich-Kaganer (DRK) denklemi kullanilarak hesaplanip,
BET cihazindan elde edilen degerlerle kiyaslanmistir. 600 °C’de karbonize edilen aktif

karbon 6rneginin en yiiksek mikro gézenek hacmine sahip oldugu tespit edilmistir.

Karbonizasyon siiresinin yiizey alanina etkisinin incelendigi deneylerde, 600 °C
sabit sicaklikta en yiiksek ylizey alani 2 saat siire ile karbonize edilen aktif karbon

Orneginin en yiiksek yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir.

Findik kabuklarinin aktivasyonu i¢in kullanilan fosforik asidin aktivasyon
siiresinin ylizey alan1 ve BET denklemine iligkin sabitler {izerine etkisinin incelendigi
deneyler sonucunda en etkin aktiflestirme siliresinin 72 saat oldugu belirlenmistir.
Ancak aktiflestirme siiresinin elde edilen aktif karbon 6rneklerinin yilizey o6zellikleri
tizerinde belirgin bir etkisinin olmadig tespit edilmistir. Fosforik asit konsantrasyonunu
degistirilerek yapilan calismalarda, aktif karbon orneklerinin ylizey 6zelliklerinin ¢ok

fazla degigsmedigi gdzlenmistir.

55



Sonu¢ olarak fosforik asitle aktiflestirilen findik kabuklarindan farkli sartlarda
elde edilen aktif karbon Orneklerinin yiizey alani, mikro gozenek hacmi ve ortalama
gozenek cap1 gibi yiizey Ozellikleri dikkate alindiginda, iiretilen aktif karbon

orneklerinin vasat bir adsorbent olarak degerlendirilebilecegi ifade edilebilir.
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EKLER

EK 1. % 30’luk H;PO4 ¢ozeltisi ile aktiflestirilen findik kabuklarinin 600 °C’de 2 saat
stire ile karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbon numunesi i¢in iyot sayisinin

(IS) belirlenmesi i¢in 6rnek hesaplama

Deney Verileri:

Stok iyot ¢Ozeltisi i¢in
Niiyosiitfat : 0.100451 N
Viyot (stok)+ 10 ml

Vtiyosﬁlfat :2ml

Stiziintiideki iyot ¢ozeltisi i¢in

Niiyosiilfat : 0.100451 N

Viiyosiilfat : 2 ml

Viyot : 50 ml

MA o : 253.8 g/gmol

TDiyot : 2

V : 110 ml (iyot ¢ozeltisi+seyreltik HCI)

Yapilan hesaplama:

Stok iyot ¢dzeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu : 0.100451x2/10=0.02009 N
Stiziintiideki iyodun konsantrasyonu: 0.100451 x 2/50=0.004018 N
Ayarlanan stok iyot ¢ozeltisindeki iyot miktar :
(0.02009x253.8x110/(2x1.1))/1000=0.254942 ¢

Stiziintiideki iyot miktar1 : (0.004018x253.8x110/2)/1000= 0,056088 g
Adsorplanan iyot miktari : 0.254942-0.056088= 0.198854 g iyot

IS : 0.198854x1000/0.5=397.708 mg iyot/g aktif karbon
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EK 2. Deney Sonuglarina ait Sayisal Degerler

Tablo E1. Iyot sayilarinin (IS) karbonizasyon sicaklig1 ile degisimi

Karbonizasyon IS
Sicakhigr (°C) (mg iyot/g aktif karbon)
350 195.7922
400 223.8361
450 274.3152
500 296.7503
550 336.0118
600 375.2732
650 397.7084

Tablo E2. Iyot sayilarinin karbonizasyon siirelerine bagl olarak degisimi (600 °C)

Karbonizasyon IS
Siiresi (saat) (mg iyot/g aktif karbon)
1 364.0557
2 375.2732
3 375.2732
4 386.4908
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Tablo E3. %30’luk H;PO, c¢ozeltisi ile 24 saat siiresince aktiflestirilen findik
kabuklarinin 2 saat boyunca farkli sicakliklarda karbonizasyonu sonucu elde edilen
verilere iliskin BET izotermleri verileri

Karbonizasyon
Sicakhig (°C) P/P° 1/[V(P°/P)-1]
0.009987 0.017674
0.108482 0.156368
350 0.180544 0.271332
0.265744 0.440012
0.350663 0.661597
0.010927 0.013571
0.109089 0.123116
400 0.180646 0.220735
0.265901 0.371730
0.350594 0.582297
0.010268 0.005837
0.108763 0.060912
450 0.181663 0.111677
0.266390 0.188147
0.372840 0.327166
0.010894 0.000831
0.098872 0.007224
500 0.187147 0.014943
0.271232 0.024052
0.352179 0.035085
0.010045 0.000222
0.094975 0.002045
550 0.205973 0.004935
0.281417 0.007380
0.359910 0.010532
0.009595 0.000095
0.100877 0.001037
600 0.226476 0.002650
0.285378 0.003593
0.366212 0.005169
0.009917 0.000305
0.092510 0.002822
650 0.199337 0.006818
0.277756 0.010507
0.353604 0.014930
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Tablo E4. % 30’luk H;PO, siire ile aktiflestirilen ve farkli sicakliklarda 2 saat siireyle
karbonize edilen 6rneklerin Sy ve St verileri

Karbonizasyon Su St

Sicakhig (°C) (m’/g) (m’/g)
350 2.36 2.67
400 2.70 3.15
450 5.11 6.23
500 44.57 49.46
550 152.24 167.31
600 317.78 348.11
650 105.42 115.95

Tablo ES. %30’luk H;PO. c¢ozeltisi ile 24 saat siiresince aktiflestirilen findik
kabuklarinin 600 °C sicaklikta farkli stirelerde karbonizasyonu sonucu elde edilen
verilere iliskin BET izotermleri verileri

Karbonizasyon
Siiresi (saat) P/P° 1/[V(P°/P)-1]
0.00964 0.001489
0.10993 0.017745
1 0.18570 0.033100
0.27132 0.055066
0.37811 0.092805
0.00960 0.000091
0.10088 0.001037
2 0.22648 0.002650
0.28538 0.003593
0.36621 0.005169
0.00976 0.000118
0.10443 0.001305
3 0.17986 0.002277
0.25898 0.003509
0.35209 0.004995
0.00987 0.000784
0.10617 0.008724
4 0.18527 0.016680
0.26977 0.027235
0.35081 0.040145

Tablo E6. % 30’luk H;PO, ¢ozeltisi ile 24 saat siire ile aktiflestirilen ve 600 °C’de
farkl: suirelerde karbonize edilen 6rneklerin Sy ve St verileri

Karbonizasyon Su St
Siiresi (saat) (m’/g) (m?/g)
1 18.21 21.65
2 317.78 348.10
3 297.00 216.75
4 38.80 43.45
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Tablo E7.%30’luk H;PO, ¢ozeltisi ile farklr siirelerde aktiflestirilen findik kabuklarinin
600 °C sicaklikta 2 saat siiresince karbonizasyonu sonucu elde edilen verilere iliskin
BET izotermleri verileri

Aktivasyon
Siiresi (saat) P/P° 1/[V(P°/P)-1]
0.00960 0.00009
24 0.10088 0.00103
0.22648 0.00265
0.28538 0.00359
0.36621 0.00516
0.00951 0.00010
48 0.10444 0.00115
0.22006 0.00273
0.28582 0.00386
0.36268 0.00546
0.00963 0.00008
72 0.09337 0.00083
0.22187 0.00226
0.28479 0.00313
0.36543 0.00451

Tablo E8. % 30’luk H3PO, ¢ozeltisi ile farkl stirelerde aktiflestirilen ve 600 ‘C’de 2
saat siireyle karbonize edilen 6rneklerin Sy ve St verileri

Aktivasyon Su St

Siiresi (saat) (m?/g) (m?/g)
24 317.78 348.109
48 296.19 324.873
72 362.83 397.627
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Tablo E9. Farkli konsantrasyonlarda H;PO, ¢ozeltisi ile 24 saat siire ile aktiflestirilen
findik kabuklarmin 600 °C sicaklikta 2 saat siliresince karbonizasyonu sonucu elde
edilen verilere iliskin BET izotermleri verileri

Asit kons.

(%) P/P° 1/[V(P°/P)-1]

0.00960 0.00009

0.10088 0.00103

30 0.22648 0.00265

0.28538 0.00359

0.36621 0.00516

0.01037 0.00009

0.09300 0.00089

40 0.22583 0.00249

0.28387 0.00336

0.36580 0.00487

0.01053 0.00010

0.09099 0.00088

50 0.20421 0.00223

0.28051 0.00337

0.35745 0.00478

Tablo E10. Farkli konsantrasyonlarda H;PO4 ¢ozeltisi ile 24 saat siire ile aktiflestirilen
ve 600 "C’de 2 saat siireyle karbonize edilen 6rneklerin Sy ve St verileri

Asit kons. Su St
(%) (m’/g) (m’/g)
30 317.78 348.109
40 334.92 369.044
50 332.37 364.668
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Tablo E11. % 30’luk H;POy, ile aktiflestirilen findik kabuklarmin farkli sicakliklarda 2
saat siire ile karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbon Orneklerinin azot gazi

adsorpsiyonuna iliskin (DRK) grafikleri verileri

Karb.Sic. Karb.Sic.

(C) log’(P°/P) logV (C) log’(P°/P) logV
3.9322 20.287 3.9488 1.240
2.7541 10.227 2.7807 1.410
2.2225 -0.200 2.3300 1.470
1.8138 0.176 1.9156 1.550
1.5108 -0.158 1.6500 1.676
1.2513 -0.135 1.4651 1.597
350 1.0621 0.117 550 1.3182 1.646
0.9281 0.111 1.1461 1.694
0.8100 0.112 1.0132 1.697
0.7671 -0.100 0.8900 1.712
0.6343 -0.092 0.7557 1.716
0.4180 -0.064 0.5813 1.716
0.3090 -0.047 0.4901 1.721
0.2400 20.014 0.3300 1.723
0.1200 0.033 0.1720 1.840
0.0630 1.900
3.8674 -0.086 4.1851 2.001
3.0580 -0.068 2.4406 2.009
2.6534 -0.056 1.9665 2.012
2.2386 -0.046 1.6007 2.018
1.8456 -0.034 1.4000 2.021
400 1.6192 -0.028 600 1.2100 2.026
1.4416 -0.024 0.9922 2.030
1.2616 0.017 0.8000 2.034
1.0777 20.011 0.7100 2.037
0.9281 -0.003 0.5100 2.041
0.6000 0.017 0.4167 2.044
0.3400 0.064 0.3226 2.046
0.2978 2.047
0.1903 2.052
3.9828 0.110 4.0530 1210
2.4210 0.168 3.0610 1.350
1.9542 0.184 2.4861 1.420
450 1.7090 0.203 2.0704 1.470
1.3982 0.232 1.6950 1.498
1.1985 0.248 1.5036 1.497
0.8700 0.299 13112 1.554
0.3140 0.380 1.1949 1.557
3.8208 0.630 0.9524 1.560
2.8718 0.790 0.7631 1.562
2.2634 0.930 650 0.4855 1.562
1.8000 1.000 0.3192 1.730
1.5254 1.030 13112 1.554
1.2940 1.090 1.1949 1.557
500 1.1764 1.100 0.9524 1.560
0.9900 1.182 0.7631 1.620
0.8124 1.185 0.4855 1.629
0.7090 1.210 0.1800 1.859

0.5910 1.250

0.3000 1.330

0.1270 1.500
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