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OZET

Aktif karbonlar; yiiksek ylizey alani, gozenek hacmi ve adsorptif oOzellikleri
nedeniyle c¢evre, kimya, ilag ve gida endiistrisinde adsorbent, katalizor, katalizor destek
malzemesi ve elektrot malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilan malzemelerdir. Bu
nedenle aktif karbona olan ihtiya¢ giinden giine artmaktadir. Aktif karbonlar yiiksek
karbon ve diisiik inorganik madde igerigine sahip materyallerden fiziksel ve/veya kimyasal
aktivasyon islemleriyle elde edilirler. Aktif karbonlar; kullanilan ham madde, aktivasyon
metodu ve sartlarina bagl olarak nispeten pahali adsorbentlerdir. Yiiksek maliyeti yaygin
kullanimini siirlandirmaktadir. Aktivasyonda  uygulanan  temel  islemler
degistirilemediginden, daha diisiik maliyetli aktif karbonlar elde edebilmek amaciyla, son
zamanlarda ekonomik degeri olmayan veya cok diisiik olan bitkisel artik ve atiklarin bu

amagla kullanilabilirligi arastirilmaktadir.

Bu ¢aligmada; tarim/gida endiistrisinin birer artig1 olan badem kabugu ile kayis1 ve
seftali cekirdegi karisimindan hazirlanan tU¢li hammaddeden fiziksel ve kimyasal
aktivasyon yontemleriyle farkl iki asamada aktif karbon elde edilmistir. Birinci asamada;
saf karbondioksit atmosferinde farkli sicakliklarda fiziksel aktivasyonla, ikinci asamada ise
farkli ZnCly/iiclii karisim oranlarinda ¢inko klortirle, farkli siire ve sicakliklarda kimyasal
aktivasyona tabi tutulan karisimin saf karbondioksit atmosferinde farkli sicaklik ve
siirelerde karbonizasyonuyla aktif karbonlar elde edilmistir. Elde edilen aktif karbonlar;
BET yiizey alani, toplam gdzenek hacmi, por ¢api, kiil igerigi, elementel analiz, pHyyc,
FTIR, Boehm titrasyonu, termogravimetrik (TG) ve SEM analizleriyle karakterize

edilmistir.

Elde edilen sonuglara gore; fiziksel aktivasyonla tatminkar 6zelliklere sahip aktif
karbonlarin elde edilemedigi ancak ZnCl, kimyasal aktivasyonuyla ticari aktif karbon
ozelliklerine sahip aktif karbonlarin elde edilebildigi belirlenmistir. ~Ozellikle
impregnasyon orani, siiresi ve sicakligi ile karbonizasyon sicakliginin aktif karbon
ozellikleri {izerinde onemli etkiye sahip oldugu tespit edilmistir. Uclii ham madde
karisiminin 15/40 ve iizerinde ZnCly/i¢lii karisim oraninda ZnCl, ile 25°C’de 24 saat
kimyasal olarak aktive edilip, 700°C sicaklikta, 60 dk siireyle karbonize edilmesiyle ticari
Ozelliklere sahip aktif karbonlar elde edilmistir. Bu sartlarda elde edilen aktif karbonlarin;
792.33 — 2073.04 m?/g aras1 BET vyiizey alam, 0.2302 — 1.0918 cm®/g aras1 toplam gdzenek
hacmi, 1.8332 — 2.4700 nm arasi por ¢ap1, % 0.16 - 0.30 aras kiil igerigi, 5.68 — 6.59 aras1
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PHzpc degerine sahip oldugu ve yiizeylerinde asidik fonksiyonel gruplarin baskin oldugu

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktif Karbon, Piroliz, Badem Kabugu, Seftali Cekirdegi, Kayisi
Cekirdegi, Aktivasyon, Karbonizasyon
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ABSTRACT

Activated Carbon Preparation from Ligno-cellusosic Mixture of Almond Shell,

Apricot and Peach Stones by Chemical Activation

Activated carbons are the most widely used materials in industrial scale as an
adsorbent, catalyst, catalyst support, electrode material, and so on, thus it has played an
important role in the environmental applications, chemical, pharmaceutical and food
industries due to their high surface area, pore volume and adsorption ability. Therefore,
demand for activated carbon is increasing day by day. Activated carbons can be prepared
from a variety of precursors with high carbon content and low inorganic compounds by
physical and/or chemical activation. Activated carbon is relatively expensive product and
its cost depends on the raw material, activation method and operational conditions used in
its preparation. The cost generally limits widespread use of the activated carbon. Since unit
operations for activation can not be changed, in order to achieve more cost-effective active
carbon, very low or non-commercial availability of waste materials, agricultural by-

products or residues is being investigated for this purpose nowadays.

In this study, activated carbon was obtained in two stages from mixture of almond
shell, apricot and peach stones by physical and chemical activation methods. In the first
stage, activated carbon was prepared under pure carbon dioxide at different activation
temperatures. In the second stage, it was prepared from the mixture subjected to chemical
activation by ZnCl, at different ZnCl,/grape stalk weight ratios, penetration times and
temperatures at different carbonization temperatures and times under the pure carbon
dioxide atmosphere. The obtained activated carbons were characterized by BET surface
area, total pore volume, pore size, ash content, elemental analysis, pHz,, FTIR, Boehm
titration, thermogravimetric (TG) and SEM analysis.

According to results obtained, it has been determined that active carbons having
satisfactory properties with physical activation can not be obtained but it can be obtained
by ZnCl, chemical activation. In particular, it has been found that impregnation rate,
duration and temperature and carbonization temperature have a significant effect on the

activated carbon properties. Activated carbons with commercial properties could be

VI



obtained by chemically activating at the conditions of ZnCl,/mixture weight ratio of 15/40
and over at 25°C for 24 hours and carbonized at for 700°C for 60 minutes. The activated
carbons obtained under these conditions have the following characteristics: BET surface
area from 792.33 to 2073.04 m?/g, total pore volume from 0.2302 to 1.0918 cm?®/g, por size
from 1.8332 to 2.4700 nm, ash content from 0.16 to 0.30 %, pH;p value from 5.68 to 6.59
and acidic surface functional groups.

Key Words: Activated Carbon; Pyrolysis, Almond Shell, Peach Stone, Apricot Stone,
Activation, Carbonization
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1. GIRIS

Aktif karbonlar; hidrofobik ve hidrofilik yiizey fonksiyonel gruplarini igeren
gbzenekli yapiya sahip, biiylik yiizey alanli karbonlu malzemelerdir (Soleimani ve
Kaghazchi., 2008). Adsorbent olarak; gaz ve sivi sistemlerinde ayirma ve saflagtirma
amaciyla, kimya endiistrisinde; katalizor ve katalizor destek malzemesi olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bu nedenledir ki aktif karbonlar gerek ¢evresel ve gerekse de
endiistriyel uygulamalarda énemli bir yere sahiptirler. Aktif karbon Ulkemizdeki cesitli
sektorlerde de yaygin kullanim alanina sahip, ticari iiretiminin yapilmamasi nedeniyle de
tamamen disa bagimli oldugumuz vazgegilmez bir materyaldir. Ticari aktif karbonlar odun,
komiir ve hindistan cevizi gibi karbonize materyallerden fiziksel, kimyasal veya her ikisini
iceren kombine aktivasyon metotlariyla elde edilmektedir (Lua vd., 2006; Suhas vd., 2007;
Cagnon vd., 2009). Aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammaddelerin; yiiksek karbon
ancak diisiik mineral madde igerigine sahip olmasi, bol bulunan ve ucuz olmasi, kolay
karbonize ve aktive edilebilme ve depolama sirasinda bozulmama gibi 6zelliklere sahip
olmasi istenmektedir. Bu nedenle aktif karbonlar, komiir ve seliilozik maddeler gibi cesitli
materyallerin yani sira, ligno-seliilozik yapili ¢esitli tarimsal {iriin ve artiklardan da elde

edilebilmektedirler.

Son zamanlarda, aktif karbon iiretim maliyetlerini diisiirmek, alternatif aktif
karbonlar iiretmek ve karbon igerikli tarimsal artiklar1 aktif karbon iiretiminde
degerlendirmek gibi amaclarla, ¢esitli tarimsal atiklarin kullanildigi pek ¢ok arastirma
yapilmistir (Dias vd., 2007; Nor vd., 2013). Bilimsel ¢alismalara konu olan ve ekonomik
degeri olmayan veya ¢ok diisiik olan zeytin ¢ekirdegi (El-Sheikh vd., 2004), fistik kabugu
(Foo ve Hameed, 2011), pamuk sap1 (Deng vd., 2009), Hindistan cevizi lifi (Hameed vd.,
2008), hindistan cevizi i¢i (Namasivayam ve Kavitha, 2002), cay atiklar1 (Giindogdu,
2010), seker pancar kiispesi (Ozer vd., 1998), kavak agaci artiklari (Uzun, 2008), {iziim
sap1 (Ozdemir vd., 2014), asma dali (Erdem vd., 2016), kayis1 ¢ekirdegi (Sentorun-Shalaby
vd., 2006), ceviz kabugu (Imamoglu ve Tekir, 2008), fistik kabugu (Acikalin vd., 2012),
yer fistig1 kabugu (Wu vd., 2013), findik kabugu (Demirbas, 2002; Sayan, 2006), badem
kabugu (Chayande vd., 2013), seftali ¢ekirdegi (Duranoglu vd., 2010) ve visne ¢ekirdegi
(Angin, 2014) gibi bir¢ok tarimsal artigin aktif karbon iiretimi i¢in denendigi ve ¢ogunda
tatminkar yiizey alanina ve gozenek hacmine sahip aktif karbonlarin elde edildigi

goriilmektedir. Bu arastirmalarin tiimiinde tek bir ligno-seliilozik materyalden aktif karbon



tiretilme sartlarinin arastirildigi ve genelde de akademik ¢alismalar oldugu goriilmektedir.
Gergek uygulamalara yonelik denemelerinin sinirlt kalmasi, aragtirmalarin ticarilesmesine
de engel teskil etmistir. Oysa karbon igerikli tekbir materyal yerine, tiretimi siirekli kilacak,
hammadde sikintisinin olmayacagi tarimsal atik/artik karisimlarinin kullanilmasi ve iiretim
sartlarinin bu karigimlara gére optimize edilmesi aragtirmanin uygulanabilirligi agisindan
son derece onem arz etmektedir.

Ulkemizde; badem, kayis1, seftali, visne, zeytin, ceviz, findik, Antep fistig1, yer
fistig1, lizim ve ¢ay, tarimsal iiretimi yaygin olarak yapilan iirlinler igerisinde dnemli bir
paya sahip olup, hemen hemen hepsi diinya iiretiminde de ilk on igerisinde yer almaktadir
(Biigem, 2013). ilgili tarim isletmelerinde ve endiistride bu iiriinler islenirken cekirdek,
kabuk, ziiruf ve sap gibi kalintilar1 agiga c¢ikmaktadir. Bu artiklar kalorifik degerlerine
iligkin sadece yakilmak amaciyla ¢ok diisiik fiyatlarla satilmaktadir. Bu tiir tarimsal
artiklarin kimyasal yapilarina bakildiginda (Tablo 1.1), aktif karbon iiretimi i¢in gerekli
olan karbon igeriklerinin oldukca yakin oldugu goriilmektedir. Bu yakinlik s6z konusu
tarimsal artik karisimlarinin  birlikte aktivasyonu i¢in de istenilen bir durumdur.
Aktivasyon islemi sirasinda yapi igerisinde bulunan ugucu bilesenler ayrilirken yapida
gozenek ve kanallarin agilmasina neden olur. Ancak bu durum sert ¢ekirdegimsi artiklarda,
cekirdege gore daha yumusak dokulu olan kabuk veya sap gibi kisimlarda daha kolay
olacagindan 6zellikle aktivasyon sicakligi ve siiresi degisebilmektedir. Bu nedenle karbon
igerikleri ayn1 olmasina ragmen sertlik bakimindan farklilik gosteren bu artiklarin ayr1 ayri
islenmesi ve aktif karbon iiretimi i¢in gerekli parametrelerin optimize edilmesi
gerekmektedir. Bu noktadan hareketle yapilmasi planlanan bu tez ¢alismasi kapsaminda;
su ana kadar yapilmayan ve Ulkemizde, tarimsal {iretimlerinin yayginligi nedeniyle bol
miktarda bulunan benzer 6zellige sahip, badem kabugu ile kayis1 ve seftali ¢ekirdekleri

karisimindan aktif karbon elde edilip 6zellikleri belirlenmistir.



Tablo 1.1. Bazi tarimsal artiklarin elementel analiz (ultimate analiz) sonuglari

Ultimate Analiz, %

Materyal C H N S 0] Referans

Kayisi ¢ekirdegi 51.57 6.34 0.57 0.027 40.68 [Sentorun-Shalaby vd., 2006
Badem kabugu 44.63 6.32 0.77 - 48.28 |Chayande vd., 2013

Seftali ¢ekirdegi 51.35 6.01 0.58 0.14 40.32 |Atimtay, 2010

Zeytin ¢ekirdegi 51.50 6.30 0.20 0.1 41.90 |Petrov vd., 2008

Visne cekirdegi 48.72 6.41 1.85 - 43.02 |Angin, 2014

Ceviz kabugu 48.34 6.16 0.69 0.03 4478 |Agikalin, 2011

Findik kabugu 51.60 6.20 1.60 0.04 40.20 |Demirbas, 2002

Antep fistig1 kabugu | 44.62 581 0.32 - 49.25 |Agikalin vd., 2012

Yer fistig1 kabugu 48.30 5.70 0.80 - 39.40 |Sivakumar ve Mohan, 2010
Cay tretim art1g1 47.90 5.90 240 0.30 43.60 |Giindogdu vd., 2013




2. AKTiF KARBON

2.1. Aktif Karbon Tanimi

Aktif karbon, biiyiik kristal yapili ve genis i¢ gézenek yapisina sahip karbon igerikli
adsorbanlar1 tanimlarken kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar insan sagligi
acisindan zararsiz, oldukca kullanigh olup biiylik bir gézenek yapisina ve ylizey alanina
sahiptir. Gozenekleri vasitasiyla ¢ozeltideki iyonlar1 ve molekiilleri yiizeylerine dogru
¢ekerler ve bu yiizden adsorban olarak adlandirilirlar (Aver, 2011).

Aktif karbonlarin genellikle gézenek hacmi 0.2 cmg/g’dan bliyiik ve ylizey alani
400m?/g’ dan (BET yontemiyle tespit edilen yiizey alani) daha yiiksektir. Gézenek caplari
ise 3 A ile birkag 1000 A arasinda degismektedir (McDougall, 1991). Adsorplanacak
molekiil biiyiikligii ile gézenek biiyiikliigii birbirine uyumlu olmalidir. Cilinkii adsorplanan
molekiil ile aktif karbon arasindaki ¢ekim kuvveti, molekiil biiyiikliigii aktif karbonun
gozenek biiytikliigiine yakin olan molekiiller i¢in daha fazladir (URL-1).

Organik yapili aktif karbonlar, % 87-% 97 oranin da karbon igermekte, geri kalan
oranda ise oksijen, hidrojen, azot ve kiikiirt icermektedir. Bunun disinda kullanilan
hammaddeye ve proseste kullanilan kimyasala bagli olarak farkli elementlerde
icerebilmektedir (Akyildiz, 2007).

Aktif karbon, yiiksek karbon icerigi ve diisiik inorganik madde iceren tim
hammaddelerden fiiretilebilmektedir. Uretiminde en c¢ok komiir, linyit, odun, hindistan
cevizinin yani sira bir¢ok tarimsal kaynakli atik veya artiklar da kullanilmakta olup gaz ve

s1vi fazda bulunan organik ve inorganik bilesikler giderilmektedir (Tsai, vd. 1998).

Aktif karbon ¢ok iyi bir adsorbenttir. Bu nedenle de endiistriyel ¢alismalarda genis bir
kullanim alanmna sahip olmaktadir ancak aktif karbon {iretimi i¢in uygun yontemlerin
aranmasit ve goOzenek yapisi, yiizey alani gelistirilmesi gibi c¢aligmalar halen devam

etmektedir.
Aktif karbonu diger adsorbentlerden ayiran en 6nemli 6zellikler;

e Saflagtirma ve ayirma gibi endiistriyel yontemler dncesinde nem giderme islemi

gereksinimi duymamast,

e Adsorpsiyon temelinin Vander Wals baglarina dayanmasi ve sonug¢ olarak
rejenerasyon icin gerekli enerji ihtiyacinin diger adsorbentlere gére daha diisiik

olmasi,



e QGenis i¢ ylizey alan1 sayesinde polar veya az polar olan molekiilleri adsorplama

Ozelligine sahip olmasi yer almaktadir (Yang, 2003).

2.2. Aktif Karbon Tarihgesi

Aktif karbon, yiiksek i¢ yiizey alan1 ve bliylik gézenek yapisina sahip karbon igerigi
cok fazla olan herhangi bir yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize edilemeyen
bir adsorbenttir. Aktif karbonlarmn bilinen en eski kullanimlart M.O 3750 yillarina kadar
dayanmaktadir. Misirlilar ve Siimerliler bronz iiretiminde ¢inko, kalay ve bakirin
indirgenmesinde odun komiiri kullanmiglardir. Odun kOmiiriiniin  tip alaninda
kullanildigina dair bilgiler M.O 1550 yillarina ait Misir papiriislerinde daha sonrasinda ise
Hipokrates ve Pliny kayitlarinda goriilmiistiir. Hipokrates ve Pliny kayitlarina gore odun

komiirii tedavi amagh olarak kullanilmistir (Marsh, 2002).

Aktif karbon, endiistri de ilk kez 1811 yilinda Ingiltere de ¢cok az miktarda karbon
icerigi olan kemik kiilii ile seker ¢dzeltisinin renksizlestirilmesi islemlerinde kullanilmistir.
Bitkisel hammaddelerden odun kdmiirii eldesi ile renk giderici olarak kullanimi 1856-1863
yillar1 arasinda Ingiliz patenti olarak yayimlanmistir. Giiniimiizde ise seker kamist

endiistrisinde agartma islemlerinde aktif karbon halen kullanilmaktadir (Gerhartz, 1986).

1900 yillarinda aktif karbon {iiretimi ve gelistirilmesi adina ¢ok dnemli iki prosesin
patenti alinmustir. ik ticari aktif karbonlar, 1909 yilinda Avusturya da Fanto Works
tarafindan satisa sunulan Eponit isimli ve aga¢ esasli baslangic malzemesi olarak
kullanilan aktif karbon ile 1911 yilinda turba esasli baslangic malzemesi kullanilarak

tiretilen aktif karbonlardir (Patrick, 1995).

1915 yilinda, Birinci Diinya savasinda koruyucu gaz maskelerinde hindistan cevizi
kabugundan iiretilen graniiler aktif karbonlar kullanilmistir. Savas sonrasinda aktif karbon,
seker pancarinin rafineri edilmesi ve sebeke suyunun saflagtirilmasi gibi ticari alanlar da
uygulanmistir. Ikinci diinya savasiyla beraber Filipinler ve Hindistanda, hindistan cevizi
ticareti zayiflamis ve yerel hammadde kullanimi zorunlu hale gelmistir. 1940 yilindan
itibaren ise komiirden aktif karbon iiretimine yogunlagilmistir. Giiniimiizde aktif karbonun
kullanimina yonelik gelismeler geri doniisiimii yapilabilir iirin ihtiyacina ve c¢evre

kirliligini engelleme amacina uygun bir sekilde ilerlemistir (Othmer, 1992).

Cok 1iyi bir adsorban olan aktif karbon; renk, klor ve toksik madde giderimi, filtrasyon,

saflastirma, tuzlarin modifiye edilmesi, giderilmesi veya konsantre edilmesi amaglariyla



kullanilmakta ve katalizor veya katalizor destek malzemesi olarak uygulanmaktadir

(Duranoglu, 2008).

2.3. Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbon igerisinde % 85-95 arasinda karbon bileseni bulunur. Ayrica hidrojen,
oksijen, azot ve siilfiir gibi diger elementlerde icermektedir. Tipik bir aktif karbonun
elemental bilesimi; % 88 C, % 6-7 O, % 0.5 N, % 0.5 H ve % 1 S igerir. Aktif karbonun
oksijen icerigi maddenin hazirlanisina gére %1-20 arasinda degisebilmektedir. En ¢ok
kullanilan aktif karbonlar, 800-1500 m?/ g ylizey alanina ve 0.2-0.6 cm®/ g gozenek hacmine
sahiptir (Bansal ve Goyal, 2005).

Aktif karbondaki grafitik bolim genellikle 6-7 tabakadan olugmakta ve her bir
boliimiin ortalama ¢apr yaklagik 10 nm’dir. Grafit tabakalar diizenli ve yogun hegzagonal
halkalar olusturmakta ve iki bitisik tabaka 0.3354 nm aralik ile ayrilmaktadirlar. Tabaka
tizerindeki iki komsu karbon atomunun mesafesi 0.142 nm’dir. Grafit i¢in bu durum baskin
yapt anlamina gelmektedir. Grafit boliimiiniin boyutu inert atmosfer ve yiiksek sicaklikta

(>1000 °C) grafitizasyon islemiyle arttirilabilir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

Hazirlanma metoduna ve safsizliklara bagl olarak mikrokristal yapida bazi bosluklar
olugmaktadir. Hammaddenin dogasindan veya hazirlanma isleminden dolayi, diizlem
kenarindaki halka yapilar heterosikliktir. Heterosiklik gruplar; adsorpsiyon, desorpsiyon ve
komsu diizlemin mesafesini etkilemektedir. Aktif karbonun yapis1 grafite gore diizensizdir.
Aktivasyon islemi siiresi boyunca kristallerin ylizeylerindeki karbon baglarimin diizenli
dizilisi bozulmaktadir. Yapinin gelisimi, aktivasyon ve karbonizasyon sicakliklarinin bir
fonksiyonudur. Hegzagonal karbon halkalari; baz1 molekiillerin kirilmasina ugramis, gelisi
giizel siralanmis, biri digeriyle dogrudan iliskili grafit kristallerden olugmaktadir. Biitiin
yap1 bu sebepten dolayr oldukg¢a diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak
belirtilmektedir.

Aktif karbonlardaki yliksek mertebede yapisal bozukluklar sebebiyle diizlemsel
katmanlarin koselerindeki karbon atomlari i¢in birgok tepkime olugma olasiligi vardir.
Sonug olarak genellikle kirik grafit halka sistemlerinin kenarlarinda oksijen igeren organik
fonksiyonel gruplar karbonun yiizeyinde bulunmaktadir (Uzun, 2008).

Ozel uygulamalar icin graniiler, toz, pellet veya lif formda aktif karbonlar
tretilmektedir. Toz halindeki aktif karbonlar graniillerin 6giitiilmesiyle elde edilmektedir.

Graniiler aktif karbonlar, graniil haldeki baslangic maddelerden elde edildigi gibi, toz
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haldeki aktif karbonlarin bir baglayici ile graniil haline getirilmesiyle de elde edilebilir. Lif
formundaki aktif karbonlar ise aktif karbon fiberleri, fenolik regineler ve poliakrilik gibi
sentetik fiberlerin inert gaz atmosferi ile yiiksek sicaklikta karbonize edilip aktive
edilmesiyle elde edilir. Pellet halindeki aktif karbonlar, baslangic maddesi ve uygun
baglayici ile pellet haline getirilip aktive edilirler. (Glindiizoglu, 2008).

2.3.1. Fiziksel Ozellikler

Aktif karbon, yapisi ve Ozellikleri itibariyle grafite benzemektedir. Grafit, karbon
atomlarinin altigen yapi olusturmak iizere diiz tabakalardan meydana gelen bir yapi
formundadir. Tek bir diizlem tabaka da karbon atomlarmin arasindaki mesafe 1.42 A,
tabakalar aras1 mesafe ise 3.35 A’ dur. X 1simlar1 analizlerine gore aktif karbonun temel
yapis1 hakkinda iki farkli goriis vardir. Bu goriislerden bir tanesi yapinin basit kristaller
halinde kabul edildigi, diger goriise gore ise yapinin karbon altigenlerinin ¢apraz bagl

uzay kafesi (cross- linked space lattice) seklinde oldugu kabuliidiir (Dertli, 2004).

Aktif karbonlar; ylizey alani, gozenek yapisi, molekiil ve kristal yapist gibi fiziksel
ozellikleri ile karakterize edilir. Aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri kimyasal tiiriine,

sicakliga ve kullanilan aktivasyon yontemine baghdir.

2.3.1.1. Gozenek Biiyiikliigii (Porozite)

Aktif karbon karakterizasyonun da incelenen en 6nemli parametrelerden biri gézenek
yapisidir. Yapilarinda lignin ve seliiloz bulunan bitkisel yapilar, odun, meyve kabugu veya
cekirdekleri ve komiir gibi ¢esitlilik gdsteren hammaddeler ii¢ boyutlu polimerik veya
makro molekiiler ag yapisina sahiptir. Aktif karbonun porozitesinin belirlenmesinde en ¢ok
kullanilan yontemler civali porozimetre ve gaz adsorpsiyonudur. Aktif karbon olusumu
sirasinda hammaddenin polimerik ag yapisi bozulmaya baslar. Hammaddenin 700 °C’den
az sicakliklarda 1sitma islemi sirasinda yiizeyde temel degisiklikler meydana gelirken 700
°C’den yiiksek sicakliklarda 1sitildiginda ise aromatik karbon yapilari meydana
gelmektedir. Serbest radikaller olusur ve kafes yapisinda 6nemli olgiide gerilme enerjisi
ortaya cikar. Karbonizasyon sirasinda oncelikle karboniller, alkollerle birlikte kiil, alifatik

asitler, CO; ve H,0 gibi kiigiik molekiiller uzaklasir.

Aktif karbonda porozite olusumu su sekilde siralanabilir;



Karbonizasyon sicakligiin artmasiyla oncelikle CO2, H,0, CH4, CH30OH gibi kiigiik
molekiiller uzaklasmaktadir. Uzaklasan kiigiik molekiiller yerine mikro gozenekler
olusmaktadir. Gaz halinde uzaklasan maddeler kat1 faz i¢inde artan basing nedeniyle mikro
kanallar acarlar. Bu sirada capraz bagl seliillozik yapisi asla erimez. Karbonizasyon
sicakligi arttirildiginda, tek karbon atomlarin hareketiyle hezagonal diizenlenmis karbon
atomlar1 olusur ve bu ilk karbon yapisidir. Sicaklik artis1 nedeniyle seliiloz yapisi karbon
yapisina doniisir ve karbon olmayan atomlarin sistematik olarak uzaklastirilmasiyla
seliilozik yap1 termodinamik olarak daha kararli grafitik yapiya doniisiir. Fakat bu siireg
basarili degildir ve karbon yapist ilk sekillendiginde bir¢ok hata gozlenmektedir. Olusan
karbon yapisi tabakasal degildir ve bu yiizden paralelligi yoktur.

Seliilozik yapinin pargalanmasi ve karbon yapisi olarak yeniden diizenlenmesinde her
bir ana polimer farkli bir tepkime izler. Bu sebepten dolay1 aktif karbon yapisi hala

modellenememistir.

Mikrepor

MMakropar

i Viizey

Sekil 2.2. Tanecikli aktif karbonun kesiti (Roy, 1995)
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Aktif karbon da gdzenek boyutu araligi; molekiiler boyuttan, biiyiik tanecik boyutuna
kadar degisebilmektedir. Mikro gozenekler(<2 nm) aktif karbonlarin daha biiyiik yiizey
alanina sahip olmasina katkida bulunmakta ve gazlar, yaygin kullanilan ¢oziicliler gibi
kiiciik boyutlu molekiiller i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir. Mezo
gozenekler (2-50 nm) renkli molekiiller gibi daha genis molekiillerin adsorplanmasi igin
onemlidir ve aktif karbon yapisinda biiyiik dlgiide bulunmaktadir. Makro goézeneklerin
(>50 nm) adsorpsiyon i¢in daha 6nemsiz oldugu diisiiniilir. Makro goézeneklerin asil
gorevleri adsorplanan molekiil ge¢isini saglayan ana yollar olarak hizmet etmektedir
(Patrick, 1995).

2.3.1.2.Yiizey Alam

Aktif karbonun en Onemli fiziksel Ozelliklerinden birisi de yiizey alamidir. Aktif
karbon i¢ ylizeyi genellikle BET yiizeyi (mz/g) olarak adlandirilir. Yiizey alan1 (N,) azot
gazi kullanilarak tespit edilir. Sularin aritiminda kullanilan aktif karbon taneciklerinin
yiizey alanmim 1000 m?/g olmasi istenmektedir. Kirlilik olusturan maddelerin aktif karbon
yiizeyinde tutulmasindan dolay1, ylizey alaninin biiyiikliigii bu kirliliklerin giderilmesinde
oldukca etkilidir. Genel olarak, yiizey alan1 ne kadar biiylikse adsorpsiyon merkezlerinin
sayisinin da o kadar biiyiik oldugu diigtiniiliir. Literatiir de bulunan aktif karbon yiizey alani

ve gozenek yapisi ile ilgili sayisal veriler Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Aktif karbon ylizey alami ve gozenek yapist ile ilgili sayisal veriler (Bansal ve Goyal, 2005; Dias
vd., 2007; Ahmed, 2016)

Yiizey alani 400-1600 m?/g (BET N,)
Gozenek hacmi >30 m*/100 g
Gozenek cap1 0.3 nm-1000 nm

Aktif karbon taneciginin yiizeyi kati, s1v1 ve gaz maddelerini ¢eker ve ylizeyinde ince
bir film tabakasi olusturarak adsorbe eder. Aktif karbonun adsorban olarak tercih
edilmesinin iki 6nemli sebebi vardir. Bunlar;

1. Belirli maddeleri ¢cekebilmesi i¢in ¢ekici bir yiizeye,

2. Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi icin genis bir yiizeye sahip olmasidir (ibis,
2009).



2.3.1.3. Kristal Yapisi

Karbonun kristal yapisini anlamak i¢in maddenin yilizey kimyasin1i anlamak
gerekmektedir. Aktif karbon ile karbon siyahi arasindaki fark, karbon siyahinin daha kiigiik
i¢ yiizey alanma sahip olmasidir. Aktif karbon yapisi hakkinda bir¢ok bilgi karbon
siyahindan elde edilmistir. Aktif karbon ve karbon siyahinin temel yapisi saf grafit
yapisina benzemektedir. Karbon siyahi boyama i¢in kullanilan bir ¢esit renk pigmentidir.
Grafit kristalleri birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklik da zayif Van
der Waals kuvvetleriyle baglanmaktadir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Grafit kristallerinin yapis1 (Cheremisinoff ve Ellerbusch, 1978)

Karbon-karbon baglar1 arasindaki mesafe 1.415 A'dir. Karbonun ti¢ elektronu komsu
atomlar ile diizenli bir sekilde kovalent bag yapmakta geriye kalan bir elektron bag ise
yapilar arasinda salinmaktadir. Boylece karbon atomlari arasinda g¢ifte bag olusumu
saglanmaktadir. Bu da grafit i¢in baskin yap1 olusturur. Aktif karbon yapisi ise grafitten
biraz farklidir. Karbonizasyon islemi boyunca bir¢ok aromatik cekirdek ( grafittekine
benzer) olusmaktadir. X- 1smmyla yapilan incelemelerde bu yapilarin altigen olarak
baglanmis karbon atomlarimi iceren mikrokristalin yapisinda oldugunu gostermektedir.

Diizlemlerin yarigap1 150 A" dir. Mikrokristaller arasindaki mesafe 20-50 A 'dir.

Hazirlanma metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolay1 mikrokristal yapida bazi
bosluklar olugsmaktadir. Hazirlama islemi veya hammaddenin dogasindan dolay1 diizlem

kenarindaki halka yapilar heterosikliktir. Heterosiklik gruplar; komsu diizlemin uzakligini,
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adsorpsiyon ve desorpsiyon ozelliklerini etkilemektedir (Cheremisinoff ve Ellerbusch,
1978).
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Sekil 2.4. Grafit ve aktif karbonun yapisi (Snell ve Entre, 1973)

Karbonun yapisi grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi boyunca kristallerin
yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin gelisimi
aktivasyon ve karbonizasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal karbon
halkalari, molekiil kirilmasina ugramis, gelisi giizel siralanmis, biri digeriyle dogrudan
iliskili grafit kristallerinden olugmaktadir. Biitlin yapt bu ylizden ¢ok diizensizdir ve
genellikle ‘turbo ince tabakali’ olarak ifade edilmektedir. Aktif karbondaki yliksek
mertebeden yapisal bozukluklar sebebiyle diizlemsel katmanlarin koselerindeki karbon
atomlar1 icin bir¢ok reaksiyon olasilig1 vardir. Sonug olarak genellikle kirik grafitik halka
sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis oksijen igeren organik fonksiyonel gruplar

karbonun yilizeyinde bulunmaktadir (McDougall, 1991).

2.3.2. Kimyasal Ozellikler

Aktif karbonun kimyasal yapist X-1s1n1 analiziyle incelendigin de grafit yapili kiigiik
kristallerden olustugu gozlenmektedir. Fakat aktif karbonun grafit yapisindaki tipik st
liste olan tabakalar yoktur. Yapisindaki kristaller 0.7-1.1 nm kalinhiginda ve 2-2.25 nm
genisligindedir. Bu yapi1 grafitte gozlenen yapidan oldukga kiiciiktiir. Kristaller arasindaki
bosluklar, amorf yapidaki karbonlar tarafindan doldurulmaktadir. Amorf yapidaki karbon

atomlar1 diger atomlarla ve ozellikle oksijen atomlari ile 3 boyutlu baglar kurmus halde
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bulunmaktadir. Aktif karbon yapist icerisinde karbon atomlarinin diizensiz dizilisi ise ¢ok
fazla catlak ve yarikla parcalanmis durumdadir. Bu parcalanmalar genel olarak silindirik
sekilli gozeneklerin olusumunu saglamaktadir. Aktif karbon biinyesinde bulunan biiyiik
miktardaki mikrogozenekler, aktif karbona c¢ok genis ylizey alami saglamakla beraber

adsorpsiyon ozelliklerinin temelini olusturmaktadir.

Aktif karbon igerisindeki basit grafitik kristallerin kdse ve uglarinda bulunan yiizey
gruplar1 kimyasal yapinin organik boliimiinii olusturmaktadir. Yiizey gruplarina kimyasal
olarak bagli oksijen ve hidrojen varligi, aktif karbonun oOzelliklerine etki etmektedir.
Havayla temasi durumunda karbon oksijen ile bag yapmaktadir. Hammadde de bulunan
hidrojen ve oksijen basit kristal yap1 diizenin de 6nemli rol oynamaktadir. Hammadde
yapisindan bagimsiz sekilde sicaklik ve aktivasyon siiresinin yapi lizerine etkisi vardir.
Aktivasyon ve karbonizasyon boyunca, yiiksek sicakliklar da biiylik bir C/H orani
saglanmaktadir (Nevskaia vd.; 2000).

Aktif karbon yapisinda bulunabilecek hetero atomlarin varligr ise bagka bir kargasa
durumunu teskil etmektedir. Karbon kokenli maddeler de bulunan oksijen, hidrojen ve
hetero atomlar karbonlar ile baglar olusturmaktadir. Bu atomlar, karbon atomlarini
cevreleyen giiclii valanslari tam olarak dolduramayacagi igin kristal yapinin koselerine ve
uclarina baglanmaktadirlar. Eger kristal kafes icerisinde ki karbon atomlarinin hatali bir
yerlesimi s6z konusu ise bu atomlar enerjilerini azaltmak i¢in hidrojen, oksijen ve diger
atomlarla tepkimeye girmektedirler. Yiiksek enerjili karbon atomlari ise kendi valanslarini
komsu basit bir kristale baglanarak ya da karbonizasyon boyunca 1s1l bozunma iiriinlerine
baglanarak doldurmaktadirlar. Olusan kompleks bilesikler, dort farkli yilizey oksitleri
formundadir (Pradhan ve Sandle, 1999).

e  QGiigli karboksilik gruplar
e Zayif karboksilik gruplar
e Fenol gruplari

e Karbonil gruplari

Sekil 2.5’te aktif karbonda bulunan baslica fonksiyonel gruplar gdsterilmistir.
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Sekil 2.5. Aktif karbonda bulunan baslica fonksiyonel gruplar (Akikol, 2005)

Yap1 igerisinde bu asidik oksitlerin ayrilmasi, alkali ¢ozeltiler ve notralizasyon ile
saglanmaktadir. Inert gaz atmosferi ve vakum altinda yapilan 1s1l islem de bu gruplarin
karbondan uzaklastirilmasini saglayabilmektedir (Dertli, 2004). Kullanilan baglangi¢
maddesine bagli olarak aktif karbonlar % 1-20 mineral madde icermektedir. Aktif
karbonlar da mineral madde igerigini aliiminatlar, silikatlar, eser miktarlardaki kursun,
¢inko, bakir, potasyum, sodyum, magnezyum, Kkalsiyum, demir ve vanadyum gibi
inorganik maddeler olusturmaktadir. Cozeltilerden ve gazlardan elektrolitlerin ve elektrolit
olmayan bilesenlerin adsorpsiyonun da aktif karbon yapisinda ki mineral madde igerigi rol
oynamaktadir. Yapi icerisinde bulunabilecek kalsiyum, demir ve diger alkali bilesikler su
buhariyla yapilan aktivasyon sirasinda katalizor gorevi gormektedirler. Potasyum ve
sodyumun hidroksitleri ve karbonatlarinin, uzun ve dar sekilli mikrog6zeneklerin
olusumunu arttirdiklari, ayn1 zamanda bu toprak alkali bilesiklerin metalik partikiillerin

kanallagmas1 ozellikleriyle mezogdzenek olusumunu zenginlestirdigi bilinmektedir

(Addoun vd., 2002).
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2.4. Aktif Karbonun Siniflandirilmasi

Aktif karbon Ozellikleri, davraniglart ve yiizey karakteristikleri gbéz Oniinde
bulundurularak siiflandirilmasi karmasik bir islemdir. Zira sadece yiizey alan1 gibi tek bir
Ozellige gore smiflandirma yapmak aktif karbonun kalitesi hakkinda yeterli bilgi
vermemektedir. Ciinkii adsorplanan molekiiliin biiyiikliigii degistikce kullanilan yiizey
alan1 da degismektedir. Buna ragmen gozenek yapisi ve ylizey alani ile ilgili bilgiler,
karsilastirmak i¢in kullanilabilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesi aktif karbonun kalitesi
hakkinda fikir verebilecek tek parametre olarak degerlendirilebilmektedir (Oguz, 2013).

Glinlimiiz de atik su islemlerinde kullanilan en iyi aktif karbonlar ¢esitli komiirlerden
ve dogal maddelerden tiretilmektedir. Bunlar; mangal komiirli, odun, linyit, tas komiiri,
turba(torf), findik, hindistan cevizi, piring kabugu, meyve c¢ekirdekleri, yag iiriinleri ve
kemiklerdir. Bu maddelerden iiretilen aktif karbonlar genellikle sert ve yogundur. Sular da
bozulmadan uzun siire kullanilabilirler. Aktif karbonlar degisik 6zelliklere sahip sekiller de

uiretilebilirler. Bunlar;
e Toz halindeki aktif karbonlar
e  Graniiler aktif karbonlar
e  Polimer kaplanmis aktif karbonlar
e Emprenye aktif karbonlar
e Kiiresel aktif karbonlar

e  Aktif karbon lifi (Altin, 2010).

2.4.1. Toz Halindeki Aktif Karbonlar (PAC)

100 pum’den daha kiicliik tane boyutuna sahip toz halindeki aktif karbonlardir.
Ortalama yar1 ¢ap1 15-25 pm araligindadir. Bu tip aktif karbonlarin genis yiizey alanlar ve
kiigiik difiizyon mesafesi vardir. Cozelti fazi adsorpsiyonu ic¢in kullanilmaktadir. Toz
halindeki aktif karbonlarin kullanimlari olduk¢a kolaydir. Karbon, ¢ozeltiye eklenir,
karistirtlarak ¢ozelti ile kisa bir siire temas ettirilir (5-30 dk) daha sonra filtrasyonla ayrilir.
Bu gruba giren aktif karbonlar, renk giderme ve tibbi amaglar i¢in kullanilmaktadir (Altin,

2010).

14



Toz aktif karbonlar gaz ve sivi uygulamalarinda kullanilmaktadir. Sivi-faz
uygulamalarinda atik sulardan tat ve koku giderilmesinde, gaz-faz uygulamalarinda ise
baca gazi aritimlarinda kullanilmaktadirlar. Tat ve kotii koku giderimin de kullanilacak toz
aktif karbon miktari; aktif karbon cinsine ve suyun kirlilik derecesine baglidir. Genel

olarak az miktarlar da kullanilirlar ve bir yillik kullanim siireleri vardir (Aydin, 2013).

2.4.2. Graniiler Aktif Karbonlar (GAC)

Boyutlar1 0.2-5 mm arasinda degisen diizensiz sekilli grantillerden olusan aktif
karbona graniiler aktif karbon denilmektedir. Komiir, talas ve hindistan cevizi gibi ham
maddelerin kiiciik boyutlara parcalanmasiyla direk olarak elde edilmektedir. 1. Diinya
savasindan sonra graniiler aktif karbonlar kullanilmaya baslanilmistir. Gaz ve sivi faz
uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Diflizyon hiz1 yiiksektir. Sivi-faz uygulamalarin da;
atik sularin temizlenmesinde, kotii koku ve renk gideriminde, gaz-fazi uygulamalarinda
ise, gazlarin saflagtirllmasinda kullanilmaktadir. Graniiler aktif karbon 6zel filtrelerde tek
kullanimlik kartuslarda ve sanayi tesislerin mekanik havalandirma tesisatlarinda
kullanilmaktadir. Toz aktif karbona gore daha kii¢iik dis yiizey alan1 ve daha biiyiik tanecik
boyutuna sahiptir (Aydin, 2013).

2.4.3. Polimer Kaplanms Aktif Karbonlar
Gegirgen ve piirlizsiiz bir ‘biocompatible’ polimeri ile gézenekli karbonlarin etrafina
ince tabaka halinde kaplanarak elde edilen aktif karbonlardir (Avci, 2011).

2.4.4. Emprenye Aktif Karbonlar

Kalsiyum, lityum, magnezyum, aliiminyum, giimiis, iyot, ¢inko, demir, ketonlar ve
tersiyer aminler iceren karbonlar kullanilarak olusturulmaktadirlar. Ornegin; iyot ile
emprenye edilmis aktif karbonlar gazlardan H,S ve SO;’ nin uzaklastirilmasin da katalizor

olarak kullanilmaktadirlar (Avci, 2011).

2.4.5. Kiiresel Aktif Karbonlar

Katran, naftalin ve tetralin icerisinde eritilerek kiireler elde edilmektedir. Bu kiireler
¢oziicli ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte edilmektedir. Boylece gbzenek yapisi
olusturulmaktadir. Bu gozenekli kiireler agirlikca % 30 oksijen iceren oksidasyon

gazlarinin varligin da 373-673 K sicakligr arasinda 1sitilmaktadir. Katran kiireler oksijenin
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% 10 unu kimyasal olarak adsorplamaktadir. Okside kiireler, amonyak ile 423-973 K
sicakliklart arasinda sitilir ve daha sonra buhar veya CO; ile aktive edilmektedir. Kiiresel
aktif karbonlarin yiiksek mekanik dayanikliligi vardir ve NO,, SO, adsorpsiyon
kapasiteleri oldukga yiiksektir (G6zeten, 2011).

2.4.6. Aktif Karbon Lifi

Aktif karbon lifleri, viskon, poliakrilik regine, fenolik recine gibi sentetik liflerin
yiiksek sicaklik ve inert atmosfer de karbonizasyonu daha sonra da aktivasyonu ile elde
edilen yapilardir. Bu lifler 7-15 um ¢apinda olup toz aktif karbonlardan daha kiigiiktiir. Bu

yapilarin diger aktif karbonlara gore baslica iistiinliikleri,
1. Kiigiik ve diizgiin lif yarigap ile daha hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon saglamast,

2. Dar ve diizgiin mikro gozenek yapisiyla sogurulacak faz ile daha kolay etkilesim

saglamasi,

3. Grafitik yapisi ile daha yiiksek elektrik iletkenligine ve yliksek sicaklik

dayanimina sahip olmasi,

4. Daha kuvetli ve elastik yapisiyla giysi ve kagit gibi farkli uygulama alanlarinda

kullanilabilmesi,

Bu 6zellikleriyle aktif karbon liflerinin gelecekte ¢cok genis kullanim alanlarina sahip

olacaklart diistiniilmektedir (Yang, 2003).

Aktif karbon lifleri lifli hasir ve kumas formunda saglanip ve ¢esitli boyutlarda
kesilmektedir. Bu sekilde ki aktif karbon lifleri ¢oziiciiniin geri kazanimi ve hava

temizleme gibi islemler de kullanilmaktadir.

2.4.7. Pellet Aktif Karbonlar

Basingla sikistirilarak yapilan ve 0.8-5 mm capinda silindirik yapida olan aktif
karbonlardir. Diisiik basin¢ saglamasindan, diisiik toz igeriginden ve yiiksek mekanik

dayanikliligindan dolay1 baglica gaz fazi uygulamalarin da kullanilirlar (Uzun, 2008).

2.4.8. Karbon Molekiiler Elek (KME)

Aktif karbon dar ve diizgiin bir mikro gozenek yapisinda fretildiginde karbon
molekiiler elek etkisine sahip olmaktadir. Bu tip aktif karbon iiretimlerinde hammadde ve

aktivasyon se¢imleri olduk¢a onemlidir. En yaygin kullanim alanlar1 ayirma islemleridir.
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Ozellikle havadaki azot gazinin ve oksijen gazmin ayrilmasi, kii¢iik mikrogdzenekler

tizerinde farkli hizlarla difiizyonundan faydalanilarak saglanabilmektedir.

KME go6zenekleri birkag Argstrom c¢apindaki gozeneklerden olusur. Zeolitlerle
karsilastirildiklarin da KME ‘nin avantajli 6zellikleri asagidaki gibidir:

1. Yiksek hidrofobik 6zellik gosterir.
2. Yiksek korozyon dayanimina ve sicakliga sahiptir.
3. Diizlemsel olarak molekiiler i¢in miikemmel sekil secicilige sahiptir.

Bu sebeple zeolit kullanilmayan yerlerde KME kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
Onemli olan istenen gdzenek boyutunda KME hazirlanabilmesidir. KME’nin gdzenek
olusumu tamamiyla ¢oziimlenemediginden ve gilinlimiizde KME iiretim teknolojisi kesin
gozenek kontrolii saglayamadigindan KME kullanimi zeolit kullanimi kadar yaygin

degildir (Kyonati, 1999).

2.5. Aktif Karbon Uretim Yontemi

Aktif karbon, teorik olarak karbon igeren her tiirli materyalden iiretilebilir.
Giinlimiizde genel olarak aktif karbon iiretimi i¢in daha ¢ok linyit, komiir gibi malzemeler
kullanilmigtir. Linyit ve komiirden aktif karbon iiretiminde, yiiksek miktarda inorganik
madde igeriginin olmasi liretim agamasinda ve sonrasinda demineralizasyon i¢in yikama
islemi gerektirir bu sebeple de uzun ve maliyetlidir. Son yillar da ise aktif karbonun
tiretiminde tarimsal yan {riinler ve atiklar kullanilmaya baslanmistir. Tarimsal atiklarin
yiiksek karbon ve diisiik inorganik madde i¢ermeleri, kolay bulunabilmeleri nedeniyle aktif
karbon hammaddesi olarak kullanilmasi avantaj saglamigtir. Tablo 2.2°de aktif karbon

tiretiminde kullanilan ve arastirilan hammaddeler verilmistir.
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Tablo 2.2. Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddeler ( Dias vd., 2007; Hadi vd., 2015; Yahya vd.,

2015)
Ceviz kabugu Lignin Icki imalathanesi atig1
Uziim sap1 Cay iiretim artiklari Hurma ¢ekirdegi
Asma dali Visne-kiraz gekirdegi Palmiye dali/agaci
Hindistan cevizi kabugu Komiir Kosele atigr
Ay cekirdegi kabugu Yer fistig1 kabugu Meyve kabuklar1
Piring kabugu Odun Deniz yosunu
Findik kabugu Yapraklar Meyan kokii
Meyve 6zii atig1 Lastik atig1 Karbonhidrat
Kakao kabugu Sist yagi Kauguk atig1
Kabak ¢ekirdegi Kanalizasyon ¢camuru Testere talasi
Kahve cekirdegi Hububat atiklar1 Petrol
Seftali ¢ekirdegi Tekstil atiklart Turba
Seker kamisi Tarimsal atiklar Tahil
Zeytin gekirdegi Deri atiklart Linyit
Badem kabugu Baca tozlari Kemik
Balik Cigit kabugu Kan
Grafit Misir kogant ve misir sapt Melas

Aktif karbon iiretiminde hammaddenin se¢imi, kolay temin edilebilmesine, safiyetine
ve ucuzluguna baglidir. Kullanilacak olan hammaddenin;
e Inorganik madde iceriginin diisiik olmasi,
o Uretilecek aktif karbon veriminin iyi olmast,
e Depolama esnasinda bozulmamasi,
e Maliyetinin diisiik ve kolay temin edilebilmesi,
e Kolay aktive edilebilmesi gibi kriterleri saglamas1 gerekir (Ozg¢imen, 2007).
Aktif karbon 6zellikleri kullanilan ham maddeye gore degismektedir. Hammaddenin
yogunlugu ve ucgucu madde igerigi lretilen aktif karbonun o6zelliklerini biiyiik ol¢iide
etkilemektedir. Lignin ve odun gibi diisiik yogunluklu maddeler yiiksek ugucu madde
icerirler. Bunlardan elde edilen aktif karbonlar gaz adsorpsiyonu i¢in uygun degillerdir.
Diisiik yogunluklu turba ve talas gibi ham maddelerden iiretilen aktif karbonlar sivi faz

islemlerinde veya agartma islemlerinde kullanilmaktadirlar (Avci, 2011; Bandosz, 2006).

Aktif karbonlar genel iiretim semasi Sekil 2.6’da verilen karbonizasyon ve aktivasyon
olarak adlandirilan proseslerle iiretilirler. Uretimlerinde uygulanan ydntemler, kullanilan
hammaddenin  6zelligine ve uygulanan aktivasyon sekline gore degisiklik

gosterebilmektedir.
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Sekil 2.6. Aktif karbon tiretim semas1 (Avci, 2011)

Karbonizasyon, yiiksek sicaklik ve inert ortamda hammadde igerisinde ugucu madde
ve nemin uzaklastirilmasi sonucunda temel gozenek yapisinin elde edildigi bir islemdir.
Karbonizasyon sirasinda hidrojen ve oksijen gibi elementlerin gaz formda yapidan
uzaklagmasiyla diizensiz aromatik tabakalar i¢inde bosluklar olusmaktadir. Olusan bu
bosluklar karbonun temel gézenek yapisini olusturmaktadir. Fakat karbonizasyon sonucu
elde edilen {irlin diisiik yiizey alam1 ve gézenek hacmine sahiptir. Bunun nedeni pirolitik
bozunma sonucu agiga ¢ikan bozunma {iriinlerinin 6zellikle katranimsi maddelerin bir

kisminin tabakalar arasinda bosluklara hapsolmasidir (Hassler, 1974; Strelko, 1999).

Karbonizasyon islemi; hetero atomlarin ve ugucu bilesenlerin giderimiyle karbonca
zenginlesmesi, karbonla zenginlesen madde de ¢apraz baglarin olusup maddeye sertlik ve
dayaniklilik vermesi, i¢ alanin genislemesi veya ucucu bilesenlerin uzaklastirilarak genis
alanlarin agilmasi, siirli iki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklikla gézenek gelisimini

bitirmesi gibi 6zelliklerinden dolay1 6nemli bir islemdir (Girgis vd., 2002).

Aktivasyon isleminde ise, karbonizasyon esnasinda olusan ve gozenek yapilarinin
icine dolmus bozunma {riinleri uygulanan baz1 fiziksel ve kimyasal islemlerle
temizlenerek gozenek yapisi gelistirilir. Uygulanan fiziksel ve kimyasal yonteme bagl

olarak iiriiniin katalitik, elektriksel ve hidrofilik 6zellikleri gelistirilebilmektedir.

Fiziksel aktivasyon, hammaddenin 800-1000 °C’de isitilmas1 ve oksitleyici gazlar

vasitasiyla aktivasyonun gerceklestirilmesi islemidir. Yiiksek sicakliklarda gerceklestigi
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i¢in 1s1l aktivasyonu olarak da adlandirilir (Varol, 2007). Karbon igerikli hammaddeler 1s1l
olarak kararsiz olup oksijenin bulunmadigi bir gaz atmosferinde yiiksek sicaklikta
isitildiginda 1s11 bozunma gergeklestirip, sivi, kati ve gaz iirlinlerine ayrilirlar. Yaygin
olarak bu islem piroliz olarak tanimlanmaktadir. Ekzotermik olan yanma islemine karsi
piroliz endotermik bir siirectir.

Fiziksel aktivasyon, hammaddenin pirolizi ya da karbonizasyonuyla komiirlesmis
yapinin aktivasyonu olmak tizere iki asamada ger¢eklesmektedir. Karbonizasyon islemi
sirasinda hidrojen ve oksijen gibi elementlerin hammadde yapisindan giderilmesiyle gizli
gbozenek yapisina sahip karbon iskeleti elde edilir. Aktivasyon isleminde komiirlesmis
malzemenin oksitleyici bir ortamda karbonun kismi oksidasyonuyla ortaya ¢ikan ugucu
maddelerin ortamdan giderilmesi ile genis ylizey alan1 ve biiyiikk por hacmine sahip bir yap1
elde edilir. Fiziksel aktivasyon islemlerinde genellikle dogrudan isitmali doner firinlar
kullanilir. Son yillarda akiskan yatak sistemleri de aktif karbon tiretimlerinde kullanilmaya
baslanmugtir.

Aktiflestirme basamaginda en yaygin olarak kullanilan gazlar karbondioksit, su buhari

veya ikisinin karigtmudir. Islemde olusan endotermik tepkimeler asagidaki sekilde

gosterilebilir:
C+H,0O—- CO+H, (2.1)
C+2H,0 — COs + 2H, (22)
C+C0O,—2CO (2.3)

Gaz aktivasyonuyla elde edilen aktif karbonlar da kimyasal aktivasyondan elde
edilenler gibi 1y1 bir por yapisina sahip olabilmektedirler. Hem gaz hem de sivi fazdan

molekiil ve iyonlarin adsorpsiyonu i¢in etkin bir sekilde kullanilmaktadirlar (Varol, 2007).

Kimyasal aktivasyon ise genel olarak, uygun bir kimyasal madde ile hammaddenin
belirli bir sicaklikta bozundurulmasi islemidir. Kimyasal aktivasyon islemlerinde degisik
asit, baz ve tuzlar kullanilabilmektedir (Tablo 2.3). Endiistriyel uygulamalarda ¢inko
kloriir, fosforik ve siilfiirik asit en yaygin kullanilan kimyasal aktivatorler oldugu rapor
edilmistir (Gilindiizoglu, 2008).

Kimyasal aktivasyon uygulamalar1 degisiklik gostermektedir. Uygun boyuttaki
hammadde ile kimyasal madde 773-1173 K sicakligi arasinda tepkimeye girmesiyle
gerceklesebilecegi gibi uygun sicaklikta karbonize edilmis maddenin kimyasal madde ile

tepkimeye girmesi sonucunda da gergeklesebilir. Bu amagla; karbonizasyondan once
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hammaddeyle kimyasal aktivator belirli oranlarda kati veya ¢ozelti halinde karistirilir.
Sartlara bagl olarak karigim, karbonizasyon dncesinde kimyasal madde ile hammaddenin
1yl bir temasinin saglanmasi i¢in belirli bir slire bekletilir. Daha sonra kimyasal olarak
aktive edilen karistm 400-1000°C arasindaki uygun bir sicaklikta karbonize edilir. Elde
edilen iriin sogutulup, aktiflestirici kimyasaldan ayirmak icin yikanir ve kurutulur.
Kimyasal aktivasyon ile aktif karbon iiretimi i¢in genel bir akim semas: Sekil 2.7°de

verilmistir.

Kimyasal aktivasyonla aktif karbon iiretimi bazi avantaj ve dezavantajlara sahiptir.
Avantajlart;
1. Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik sicaklik gerekmektedir,
2. Aktivasyon genel olarak tek adimda gerceklestirilmektedir,
3. Daha yiiksek kati iiriin verimi olugsmaktadir,
4. Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik siire gerekmektedir,
5. Gelismis mikro gozenek hacmi ve daha biiyiik yiizey alani olusmaktadir.
Kimyasal aktivasyon isleminin dezavantajlari ise;
1. Kullanilan aktivasyon reaktifinden kaynaklanan safsizliklar olusabilmektedir,
2. Kullanilan aktivasyon reaktifinin ¢evreye etkisi s6z konusudur,
3. Aktivasyon islemi sonrasinda kullanilan reaktifi ve olusan inorganik tuzlari
uzaklastirmak i¢in yikama islemine gerek duyulmaktadir (Marsh ve Rodriguez-
reinoso, 2006).

Tablo 2.3. Kimyasal aktivasyonda yaygin olarak kullanilan kimyasallar (Dias vd., 2007; Hadi vd., 2015;
Yahya vd., 2015)

Cinko kloriir Demir klortir

Fosforik asit Demir siilfat

Borik asit Siilfirik asit

Potasyum hidroksit Potasyum karbonat
Sodyum klortir Kalsiyum hidroksit
Nitrik asit Kalsiyum fosfat
Sodyum siilfat Sodyum fosfat
Dolamit Klor

Mangan kémiir Mangan dioksit
Siyanit Potasyum permanganat
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Sekil 2.7. Kimyasal aktivasyon ile aktif karbon tiretimi (Hassler, 1974)

2.6. Aktif Karbonun Kullanilabilirligini Karakterize Edici Test Yontemleri

2.6.1. Iyot Indisi

Iyot sayisi, aktif karbonlarm adsorpsiyon kapasitesi, yiizey alanm1 ve porozitesini
belirlemek i¢in kullanilan bir tekniktir. Yiiksek kaliteli bir aktif karbon elde etmek i¢in iyot
sayisinin 900 mg/g’a esit veya daha yiiksek olmasi beklenir. Tipik iyot sayis1 degeri 500-
1200 mg/g araligindadir (Ozdemir vd. 2014).

Iyot sayis1 tayini, aktif karbonun ig yiizey alaninin bir gdstergesini veren basit ve hizl
bir testtir. Iyot sayisi, kalmt1 filtratin iyot konsantarasyonu 0.02 N oldugunda lg aktif
karbon tarafindan bir sulu c¢ozeltiden adsorplanan iyodun miligraminin sayisi olarak
tanimlanir. Graniile aktif karbon ezilip toz haline getirilir (<0.1 mm) ve daha sonra sabit
tartima gelinceye kadar 150 °C’de kurutulur. Daha sonra 100 ml 0.10 N iyot ¢ozeltisi ilave
edilerek iyice galkalanir. Son olarak 50 ml numuneyi 0.10 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile
sar1 renk neredeyse kaybolana kadar titre edilir. Karbonun 100 g basina adsorplanan gram

iyot miktar1 elde edilir.

Asagidaki denklem kullanarak karbonun iyot sayis1 In’yi hesaplanir:

Burada; X= aktif karbon tarafindan adsorplanan mg
X=(12,693 Ny) — (279,246 N, V) (2.5)
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Burada;
N;=iyot ¢ozeltisi normalitesi
N,=sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisi normalitesi
V=sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisi hacmi, ml
M= aktif karbon agirligi, g
A=filtratin kalint1 normalitesine (N,) bagh diizeltme faktori

Bu faktor A, Nr 0,008 ve 0,0334 N arasinda ise uygulanabilir.
-, v
N,=N, % (2.6)

A degeri 1.1625-0.925 arasinda degisebilir. Eger N, 0.008-0.0334 araliginda degilse,
tayin N, > 0.0334 ise biiyiik bir miktardaki aktif karbonla veya N, < 0.008 ise daha kiigiik
miktarda aktif karbonla tekrarlanmak zorundadir (ASTM B 600-78, 1978).

2.6.2. Metilen Mavisi indisi

Metilen mavisi degeri, metilen mavisine benzer boyutlara sahip molekiiller i¢in bir
aktif karbonun adsorpsiyonun kapasitesini gostermektedir. Aymi kalitede farkli grup aktif

karbon kiyaslanmasinda kullanilan hizli bir metottur.

Metilen mavisi degeri 0.1 g aktif karbon (kuru esasl) tarafindan renksizlestirilen
standart metilen mavisi ¢ozeltisi sayisi olarak tanimlanir. Graniile aktif karbon ezilerek toz
haline getirilir (<0.1 mm) ve daha sonra sabit tartima gelinceye kadar 150 °C’de kurutulur.
Cam tipali sisede 0.1 g karbon numunesini 25 ml metilen mavisi test ¢ézeltisi ile tamamen

temas ettirilir ve renk kayboluncaya kadar calkalamaya devam edilir.

Daha sonra, bagka bir 5 ml metilen mavisi test ¢ozeltisi ilave edilir ve renksizlesme
meydana gelinceye kadar calkalanir, 5 dakika i¢inde renksizlesme meydana gelir gelmez 1
ml’lik parcalar halinde metilen mavisi test ¢ozeltisi ilavesine devam edilir. Numune
tarafindan renksizlestirilen tim test ¢Ozeltisi hacmi kaydedilir. Elde edilen sonucu
dogrulamak igin test tekrar edilir ve sadece renksizlestirilen metilen mavisi test ¢ozeltisi
hacmi aktif karbonun metilen mavisi degeridir. Bu test renk giderici ve tibbi aktif

karbonlarin adsorplama kabiliyetinin testi i¢in kullanilir (CEFIC, 1986).

2.6.3. Fenol Indisi
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Endiistriler de su aritiminda kullanilan aktif karbonlarin, karakterize etmek ig¢in
kullanilan Fenol Indisi yontemi, aktif karbon 6zelliklerinin bir gostergesini vermektedir.

Fenol adsorpsiyon kapasitesi bir adsorpsiyon izotermi araciligiyla ol¢iiliir.

Graniile aktif karbon ezilip toz haline getirilir (<0.1 mm) ve daha sonra sabit tartima
gelinceye kadar 150 °C’de kurutulur. Dogru olarak tartilmis 0.3 gram kuru aktif karbon,
100 ml 0.1 g/L fenol ¢ozeltisi ile 24 saat ¢alkalanir. Adsorplanmadan ortamda kalan fenol
derisimi spektrofotometrik yolla analizlenir. Kuru aktif karbonun grami basina adsorplanan

mg cinsinden fenol miktar1 Fenol indisini verir (Giizel, 1991).

2.6.4. BET Yiizey Alani

Aktif karbonlarin en 6nemli fiziksel 6zelliklerinden biri ylizey alanidir. Yiizey alanlar
BET (Brunauer-Emmet-Teller) yontemi ile belirlenir. Yontemde adsorplanan madde olarak
azot veya helyum gaz1 kullanilmaktadir. BET, gazlarin bir kat1 yiizeyinde tek tabakali
fiziksel adsorpsiyonudur ve gazlarin kati madde yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon
karakteristigini kullanarak yiizey alanlar1 hakkinda bir ¢ok bilgi vermektedir. BET yontemi
ile numunenin aktif ylizey alani, goézenek hacmi ve porozitesi hakkinda bir¢cok bilgi
edinilebilmektedir. Prensip olarak, yiizey alan1 ne kadar biiyiik ise adsorpsiyon
merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik oldugu diistiniilmektedir (Miiller ve Mehnert,

1997).

Kullanilan aktiflestirme ajanlari, yliksek yiizey alam ve gozenekliligi ile aktif karbon
tiretiminde ¢ok verimlidir. Ayrica emme orani 6nemli derece de gozenek gelisimi lizerinde

etkiye sahiptir (Ozdemir vd., 2014).

Aktif karbonlarm BET yiizey alanlari genellikle 400-1500 m?g arasindadir.
Hammaddenin tiiriine gore tretilen aktif karbonlarin yilizey alanlar1 farklilik

gostermektedir.

Aktif karbonlarin BET ve DFT (Density Functional Theory) plus analizleri
yardimiyla; BET yiizey alani, Langmuir ylizey alani, i¢ ve dis ylizey alani, gézenek capi,
gozenek hacimleri (mikro-mezo-makro hacim), izoterm tipi, gbzenek boyut dagilimi gibi

yiizey oOzellikleri belirlenmektedir (Giirdal ve Yalgmn, 1992).

Yogunlasma noktasina yakin sicakliklarda gazlarin adsorpsiyonundan elde edilen
izotermler de c¢ogu adsorbentler i¢in iki farkli bolge bulunur. Yiiksek basinglar da

izotermler konveks, diisiik basin¢larda izotermler ise konkavdir. Bazi aragtirmacilar yliksek
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basinglardaki konveks bolgesini kilcal yogunlagmaya bazilari ise ¢ok tabakali adsorpsiyon
ile agiklamaktadirlar. Coklu tabakanin olusumu, adsorbentin en iist tabakasi tarafindan
indiiklenmis adsorbant dipollerinin olusumu ve bunun ikinci ve daha sonraki tabakalar i¢in
devam ettigi kabuliiyle aciklanmistir. Brunauer, Emmet ve Teller ¢cok tabakali adsorpsiyon
da buharin yogunlasmasinda rol oynayan kuvvetlerin etkin oldugunu savunmus ve
adsorbentin ylizeyiyle temasta bulunan ilk tabakanin adsorbent-adsorbant etkilesimine
dayali oldugunu varsaymiglardir. Bu sebepten dolay1 ikinci ve daha sonraki tabakalarda
molekiiller ise siv1 hal ile aymi 6zelliklere sahip olmuslardir. Brunauer, Emmet ve Teller
genel olarak Lagmuir’in tek tabakali adsorpsiyon i¢in kullandigi yontemi ¢ok tabakali
adsorpsiyona iliskin ve yaygin olarak BET(Brunauer, Emmet ve Teller) olarak bilinen
esitligi tiretmekte kullanmislardir. Bu esitlik tutarli entalpi ve nm degerleri elde etmesi ve
gercek izoterm seklini yansitmasindan dolayr adsorpsiyon c¢alismalarinda énemli bir rol

oynamistir (Bansal ve Goyal, 2005).

Kullanilan diger bir yontem ise oda sicakliginda (10-25°C) karbondioksit
adsorpsiyonudur. Bu yotem ile yapilan dl¢limler diger yontemlere gére daha biiyiiktiir ve

tiim yiizeylere CO; girmektedir. CO; adsorpsiyonuyla toplam yiizey alani 6l¢lilmektedir.

2.6.5. Kiil Tayini

Bu metot aktif karbonun toplam kiil igeriginin tayin edilmesini kapsamaktadir. Sabit

tartima gelinceye kadar numune yakilarak yapilir.

Yeterli miktarda aktif karbon numunesini 150 °C’de sabit agirhiga gelinceye kadar
kurutulur, 1 saat 650425 °C’de firinda yakilir. Kiil olusumu aktif karbon tipi ve partikiil
boyutuna bagli olarak 3-16 saat siirebilir. Kiil olusumu, sabit tartim meydana geldiginde

tamamlanmis olarak incelenir (ASTM D 2866-70,1916).
Kiil igerigi, % olarak su sekilde verilmektedir.

% Kiil = [(A-B) / (C-B)] x 100 (2.7)
A = Kiil ile birlikte kroze kiitlesi (g)

B = Bos kroze kiitlesi (g)

C = Numune ile birlikte kroze kiitlesi (g)

2.6.6. Nem Tayini
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Bu yontem ile aktif karbonun nem igerigi tayin edilmektedir. Etiivde kurutma metodu,
aktif karbondaki u¢ucu madde sadece su oldugunda kullanilirken, distilasyon metodu
karbonun 1siya duyarli oldugu veya suyun yani sira suda ¢oziinmeyen ugucu bilesikler
icerdigi bilindiginde veya siiphelendiginde kullanilir. Numuneler 6nceden kurutulmus

krozelere konur, 150 °C 3 saat firinda kurutulur (ASTM D 2867-70, 1916).

Nem icerigi Mc % olarak su sekilde verilmektedir:
M,=100— (2.8)

Burada; B; kapak + kroze + numunenin baslangic agirligi, g, F; kapak + kroze +

numunenin kurutma sonrasi agirligi, g, G; kapak + kroze agirlig.

2.6.7. pH Degeri

Yiizeyinde inorganik maddeler ve kimyasal olarak aktif gruplar tasiyan aktif karbon,
ilave edildigi sivilarin pH’sin1 degistirebilir. Gergek kosullarin iyi bir yaklagimini veren

Tahmini Standart Test tasarlanarak yapilan tayindir.

Karbon numunesi kaynar su ile ekstrakte edilir. Elde edilen ekstraktin pH’s1 aktif
karbon pH degeri olarak tanimlanir. Karbon tartilip behere koyulur, lizerine kaynamis su
ilave edilir ve 5 dk kaynatilir. Aktif karbon ile su ayirilir ve oda sicakligina gelinceye kadar

sogutulur. pH degeri kaydedilir (CEFIC, 1986).

2.6.8. Boehm Titrasyonu

Yiizey fonksiyonel gruplarin miktarlar1 da Boehm analiz yontemi ile belirlenmektedir.
Karbon yapisindaki mevcut yiizey fonksiyonel gruplarini, asidik yiizey oksit gruplar ve
bazik ylizey oksit gruplar olmak iizere ikiye ayirmak miimkiindiir. Karboksilik gruplar,
laktanlar ve fenolik gruplar asidik ylizey oksitlerini olusturmaktadir. Hidroksil gruplar1 da
bazik yiizey oksit gruplarmi olusturmaktadir. Boehm titrasyonu ile bu asidik yiizey

oksitleri farkli bazlarla notralize edilerek belirlenmektedir (Boehm, 2002).

NaOH’in karboksilik, laktan ve fenolik gruplari; Na,CO3’1n, karboksilik ve laktan
gruplarin;; NaHCO3’1n ise sadece karboksilik gruplar1 notralize ettigi diistintilerek asidik

gruplarin miktar1 tayin edilmektedir.

Boehm analizin de hammadde ve aktif karbon numunesi hazirlanan baz ¢ozeltileri

igerisinde, 298 K’de 48 saat boyunca ¢alkaliyicili su banyosunda calkalanir daha sonra
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numuneler, ¢zelti i¢erisindeki parcaciklarin dibe ¢okmesi igin 6 saat boyunca bekletilir. 6
saat sonunda numuneler, siiziiliip HCI ile titre edilir. Boylece numunelerin igerdikleri
gruplar (meq/g) olarak tespit edilmis olur. Fakat bu yontemde analiz sonuglar titrasyona
bagli oldugundan, renk doniim noktalarinin kullanilan reaktifin son birkag damlasindan
onemli 6l¢iide etkilenmesi sebebiyle, bircok caligsmaci tarafindan yeterli hassasiyetle sonug
vermedigi disiiniilmektedir. Fonksiyonel gruplardaki degisim egilimlerini ve bazi
gruplarin mecvut olup olmadiginin belirtilmesi agisindan genellikle uygulanmaktadir
(Zhao vd., 2005).

2.6.9. SEM-EDX

Aktif karbonun gaz ya da sivi fazdan gesitli molekiil ya da iyonlar1 adsorplama
yetenegi, onun kendi 6zelligi nedeniyle ¢ok cesitli sekillerde ve boyutlarda muazzam
gozenekliliginden kaynaklanmaktadir. Aktivasyon ajani ve baslangic maddesinin
farkliliginin yaninda tiretim sartlarinin degismesiyle ¢ok farkli gbzenek yapilarinda aktif
karbonlar iiretilebilmektedir. Bu aktif karbonlarin yiizey yapilar1 ve gozeneklilikleri,
ozellikle de mikro gozeneklerin sekli, yapisi ve yiizeydeki dagilimlarinin nasil oldugunu
SEM ile resimleri gekilerek goriintiilenmektedir. Adsorbanin ylizey yapis1 hakkinda bir 6n
fikir SEM goriintiileri sayesinde elde edilebilmektedir. Ayrica karbon {iretimi sirasinda
cesitli asamalar da aliman aktif karbonlarin SEM goriintiileri, ylizey olusumlar1 ve

gelisimleri takip edilebilmektedir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

2.6.10. FTIR Analizi

Frourier transform spektroskopisi ile yapilan yontem de elektromanyetik radyasyon ya
da diger tipteki radyasyonlar kullanilarak, radyoaktif kaynaklarin 1sisal farkliliklar1 temel
alarak Ol¢im yapilmaktadir. Bu yontem ile Ornege gonderilen 1sik ile adsorbe edilen

radyasyon spektrumlar halinde ekrana yansimaktadir.

IR spektroskopisi ile kati, sivi, gaz ve ¢oOzelti halinde orneklerin spektrumlari
alinabilmektedir. Yapidaki baglanma yerleri, baglarin durumu, yapinin aromatik veya
alifatik olduguna dair bir¢ok bilgi IR spektrumu ile alina bilinmektedir. Fakat bu yontem
tek basina ¢ok aydinlatict degildir. Bu yiizden diger spektroskopik yontemleri destekleyici
olarak kullanilmaktadir. Bu spektroskopik yontemler; elektron donme rezonans
spektroskopisi, optik spektroskopisi, infrared spektroskopisi, niiklleer manyetik rezonans

olarak sayilabilir.
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IR spektrumun da 3600-1200 cm™ arasii kapsayan bolge fonksiyonel grup bolgesi,
1200-600 cm™ arasin1 kapsayan bolge ise kiiciik yapisal degisiklikleri veren parmak izi
bolgesi olarak adlandirilmaktadir (Giindogdu, 2010).

Aktif karbon ylizey yapisinin ve fonksiyonel gruplarin incelenmesin de FTIR analizi
cok fazla kullanilmaktadir. Aktif karbon adsorpsiyon kapasitesin de Onemli olan
fonksiyonel gruplar; karbonil, karboksil ve hidroksil gruplardir. FTIR spektroskopisin de
gozlenen pikler yardimiyla dalga boyu araliklar1 dikkate alinarak fonksiyonel grup tespiti
yapilmaktadir (Bansal ve Goyal, 2005).

2.6.11. Nétral Yiik Noktasindaki pH (pHzpc) Tayini

pHzpc, bir adsorbentin net yiizey ylikiiniin sifir oldugu noktadaki pH degeridir. pHzpc
adsorbent yiizeyinin asit ya da bazik karakterini gostermektedir. Adsorbent yiizey yiikii
pHzpc degerinin lizerinde ise yiizey negatif, altinda ise yiizey pozitif yiiklenir.

pHzpc degeri adsorpsiyon ¢alismalart sirasinda hangi pH degerinde ¢alisilmasina karar

verilmesinde de 6nemli bir parametredir (Noh ve Schwarz, 1989).

Aktif karbonlarin nétral yiik potansiyelindeki pH’sinin 6l¢iimii igin 50 ml 0.01 M
NaCI ¢ozeltileri almir. 25 °C sicaklikta CO; c¢oziinmesini Onlemek amaciyla Ny
atmosferinde kaynatilir. Daha sonra HCI veya NaOH ¢ozeltileri kullanilarak baslangig
pH’lar1 2 ile 12 arasinda olan degerlere ayarlanir ve her bir ¢ozeltiye 0.15 g aktif karbon
ilave edilir. Karisimlar 48 saat c¢alkalandiktan sonra son pH’lar Olgiiliir ve baslangic
pH’sina kars1 pH farklar1 (ApH) grafige alinir. ApH egrisinin pH eksenini kestigi pH degeri

incelenen aktif karbonun pHzpc’si olarak alinir (Lopez-Ramon vd., 1999).

2.6.12. U¢ucu Madde Tayini

Sert komiir ve kok komiiriinlin ugucu maddesinin belirlenmesi i¢in kullanilan
Uluslararas1 Standart aktif karbon i¢in de uygulanmaktadir. Ugucu madde yiizdesi, nem

icerigi i¢in diizenlenmis olan numune agirhigindaki kayiptan hesaplanir.

Graniile aktif karbon ezilerek toz haline getirilir (<0.1 mm) ve numune 7 dk 900 °C’de
wsitilir. Her krozeye 1.000+0.010 g numune tartip konulur, krozelerin tizerini kapaklarla
kapatilir ve firinda 900+10'C’de tam 7 dk birakilir. Krozeler firindan ¢ikarilir, sogutulup
tartilir (ISO 562-1981).
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Kuru esasli ugucu madde igerigi Vy su sekilde verilir:

100(B-F)-M(B-G)

V=100 (B-G)(100-M,)

(2.9)

Burada; B; kroze, kap ve numunenin 1sitmadan 6nceki agirhigi, g, F; kroze, kap ve
numunenin 1sitmadan sonraki agirligi, g, G; bos kroze ve kapaginin agirhigi ve Mc;

agirlik¢a % nem.

2.6.13. Suda Coziiniir Madde icerigi

Suda ¢o6ziinebilen igerik, suyla ekstrakte edilebilen maddelerle iliskili olarak saflik
tahminini vermektedir. Bir su ekstrakt hazirlanir ve kuruyana kadar buhar banyosuna

alimir. Kalint1 150 °C’de bir firinda sabit tartima gelinceye kadar kurutulur.

Graniile aktif karbon ezilerek toz haline getirilir (<0.1 mm) ve daha sonra sabit tartima
gelinceye kadar 150 °C’de kurutulur. 10.0 g kuru toz aktif karbon tartilip tizerine 100 ml su
ilave edilir. igerik iyice karistirilir ve elektrikli ocak iizerinde 1 saat kaynatilir. Vakumla
karbon kekinin suyu tamamen ¢ekilir, filtrati oda sicakligina gelinceye kadar sogutulur.
Daha sonra 250 ml’lik volumetrik siseye aktarilir ve isaret ¢izgisine kadar doldurulur,
karistirilir. Ayr1 bir kuru kap tartilir ve 50 ml su ekstrakt koyulur. Ceker ocakta bir buhar
banyosunda kuruyana kadar buharlastirilir. Kap 3 saat boyunca firinda tutulur ve sonra

sogutulur. Sabit tartima gelinceye kadar kurutulup tartilir (CEFIC, 1986).

Suda ¢oziinebilir icerik W, % olarak su sekilde verilir:
=100 T (2.10)
Burada;
B= kap+suda ¢oziinebilen agirligi,
G=bos kabin agirligi, g

2.6.14. Asitte Coziiniir Madde Icerigi

Asitte ¢Ozlinebilen madde igerigi, kil igerigi gibi, aktif karbon safliginin bir
gostergesini verir. Bu yontem de bir hidroklorik asit ekstrakti hazirlanir ve buhar
banyosunda kuruyana kadar birakilir. Kalint1 150 °C’de bir firinda sabit tartima gelinceye

kadar kurutulur.
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Aktif karbon ezilerek toz haline getirilir (<0.1 mm) ve daha sonra sabit tartima
gelinceye kadar 150 °C’de kurutulur. 10.0 g kuru toz aktif karbon tartilip iizerine 100 ml su
ilave edilir ve iyice karistirilir. Hidroklorik asit eklenir ve kondensere baglanir. Elektrikli
ocak iizerinde bir saat kaynatilir. Vakumla karbon kekinin suyu tamamen c¢ekilir, filtrati
oda sicakligina gelinceye kadar sogutulur. Daha sonra 250 ml’lik volumetrik siseye
aktarilir ve isaret ¢izgisine kadar doldurulur, karistirilir. Ayri bir kuru kap tartilir ve 50 ml
hidroklorik asit ekstrakt koyulur. Ceker ocakta bir buhar banyosunda kuruyana kadar
buharlastirilir. Kap 3 saat boyunca firinda tutulur ve sonra sogutulur. Sabit tartima

gelinceye kadar kurutulup tartilir (CEFIC, 1986).

Asitte ¢ozlinebilen igerik A, % olarak su sekilde verilir:
Aszloof (2.10)

Burada; B= kapasitte ¢ozlinebilen agirligi, g

G=bos kabin agirhigi, g

2.6.15. Mekanik Dayanim Testi

Mekanik gii¢ graniile aktif karbonun bir¢ok teknik uygulamasi igin Onemli bir
faktordiir. Mekanik giiclin tayini pratik kosullarda asinma ve yipranmaya karsi direnci

gosterir.

Pratik gereksinimlere bagli olarak titresim, ¢arpma ve donme hareketi veya akiskan
yataktaki gibi hareket kullanilan birgok farkli test metodu bulunmaktadir. Graniile aktif
karbonun mekanik giiciiniin degerlendirilmesi i¢in ¢esitli testler uygundur. Bu testlerde
partikiil boyut dagilimindaki veya olusan ince danelerin miktarindaki degisiklikler
belirlenir. Bu testlerin hepsi mekanik giiciin farkli yonlerini 6lcer ve bdylece matematiksel

olarak birbiriyle alakali olamazlar. Yaygin olarak kullanilan testler sunlardir:

1. Bilyali-degirmen sertligi; Aktif karbon Onerilen sartlarda celik veya seramik

bilyalarla bir yatay silindirde verilen bir zamanda asindirilir.

2. Asmma kuvveti; Aktif karbon Onerilen bir zamanda verilen boyutlardaki bir

yatay olarak donen silindirik elekte demir bir ¢ubukla asindirilir.

3. Carpma sertligi; Aktif karbon partikiilleri kontrollii sartlarda numune iizerine

bir agirhik diisiirtilerek parcalanir.

30



Ball-pan sertligi; Aktif karbon, bilinen capta ve sayidaki celik bilyalarla

birlikte bir kapta verilen bir siire boyunca sallanir.

T-bar sertligi; Aktif karbon, belirtilen bir donme hizi ve zamana sahip T-

bi¢cimli birkaristirict ile silindirik bir kapta asindirilir.

Ezme kuvveti; Aktif karbon graniilinii ezmek igin basing uygulanilir

(pargalanmis graniiller i¢in uygulanmaz).

Carpma sertligi (Akiskan yatak);Aktif karbon bir ¢carpma plakasi ile saglanmis
olanin iistiinde olan pnomatik bi¢gimde diisey silindirde standart zaman igin

calkalanir (ASTM D 3802, 1979).
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2.7. Farkh Lignoseliilozik Materyallerden Aktif Karbon Eldesi Uzerine Yapilmis Olan Cahsmalar

Tablo 2.4. Farkli Lignoseliilozik Materyallerden Aktif Karbon Eldesi Uzerine Yapilmis Olan Calismalar

Akt Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri
karbonun Aktivasyon Sartlari Yii Yii
elde edildigi ¥ Alll;flf Hzpe Ortalama Por Ucucu Ye\Verim fonklslizeoynel Elementel Referans
materyal pHzp por ¢ap1 | hacmi | madde gru)l;u Analiz
Kayisi ¢ekirdegi H,SO,4 ¢ozeltisi
ile % 50 oraninda emprenye Asidik ylizey
Kayist edilmistir ve 200 °C'de 2 saat 393.2 ) ) 0.192 ) ) fonksiyonel ) .
¢ekirdegi 1sitilmusg, filtrelenmistir. Daha m?/g cm®/g grubu:0.78 Mouni, vd., 2011
sonra 650 °C'de 30 dk karbonize mmol/g
edilmistir.
50 g’lik kayisi ¢ekirdegi 650-800
°C sicakliklarinda fiziksel
aktivasyona tabi tutulduktan sonra
elde edilen karbonize iiriinler 30 Mikro C:%94.1
Kayis1 g/dk’lik buhar akis hizinda 850 ) por H:% 1.8
¢ekirdegi °C'de 4 saat siireyle aktive :rlr(])z?Z - ! nSmSS hacmi - - - N: % 0.60 Sentorun gggg layby vd.
edilmistir. En iyi 6zelliklere sahip g 0.37 S:%0.02
aktif karbonun 800 °C’de 4 saat cm®/g 0:%3.48
karbonize edilmis 6rneklerden
elde edildigi belirtilmistir.
0.425-0.600 boyutundaki 20 g
kay1s1 ¢ekirdegi 400-550 °C
arasinda azot gazi atmosferinde 0
50 °C/dk 1sitma hizinda arzu E"_ 0//?) ;21';2
KE.J.yISIV. edilen swakllg% kadar 1sitilmis ve 125 ) ) 0.1%24 ) ) ) N-06 1.27 Demiral ve Kul, 2014
cekirdegi calisma sicakliginda 30 dk m-/g cm°/g 0: % 1984

karbonize edilmistir. 500 °C’de
elde edilen aktif drnegin en uygun
oldugu ifade edilmistir.
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Aktif
karbonun
elde edildigi
materyal

Aktivasyon Sartlari

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Yiizey
Alam

pHzpc

Ortalama
por ¢api

Por
hacmi

Ucucu
madde

%Verim

Yiizey
fonksiyonel
grubu

Elementel
Analiz

Referans

Kayisi
cekirdegi

Ogiitiilmiis kayisi cekirdekleri 200-
900 °C arasindaki farkli
sicakliklarda, 1-2 saat siireyle
karbonize edilmistir. Karbonize
iriinler 6nce %10 HCI ardindan saf
su ile ytkanmustir. En yliksek yiizey
alanli 6rnek (CAC) 700 °C’de 1
saatte elde edilmistir. Bu 6rnek bu
kez % 10 - 90 arasinda degisen
H;PO,+HNO; karisimli asitlerle 10
dk kaynatilip 3 saat karistirilarak
aktive edilmistir. Daha sonra 120
°C de 24 saat kurutulmus, nétr pH
oluncaya kadar saf su ile
yikanmistir. En iyi 6zellikteki aktif
karbon agirlikca % 70 asitle
yikanan iiriinle elde edilmistir.

CAC:
510.57
m?/g

Asidik: 0.972
Bazik:0.110
mmol/g

1% 88.70
1% 10.82
1% 0.48

ASAC
359.40
m?/g

Asidik: 1.126
Bazik:0.213
mmol/g

1% 82.76
1% 16.94
1% 0.31

Djilani vd.,
2015

Kayisi
cekirdegi

Calismada iki tiir aktif karbon elde
edilmistir. Birincisinde;

aktif karbon 2 mm’den kii¢iik 100 g
kayisi ¢gekirdeginin 75 g 19 M
H3PO, ile karistirilip, 100 ml/dk
azot gazi akis1 altinda 500 °C de 1
saat karbonizasyonuyla
hazirlanmistir. Tkincisi ise;
magnetik aktif karbon
hazirlanmistir. Bu amagla kayisi
¢ekirdekleri 1:1 emprenye oraninda
FeCl; karigtirilip yine 100 ml/dk
azot gazi akisi altinda 500 °C de 1
saat siireyle karbonize edilerek
hazirlanmustir.

1115
470
m?/g

2.33

2.28
nm

0.651

0.268
cm®lg

Depci vd., 2014

33




Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbo.” “.”,. Aktivasyon Sartlari - -
elde edildigi Yiizey Yiizey
materyal Alant pHzpe Ortalama Por . Ucueu | opverim fonksiyonel Elemeptel Referans
por capi hacmi | madde grubu Analiz
Karboksil:0.120 | C: % 89.5
Kayisi ¢ekirdekleri 120 ml/dk su Laktonik:0.090 | H: % 2.4
buhar 1 akisinda, 15 °C/dk Hidroksil:0.200 | N: % 0.9
Kanst | ssitma hizinda 700 °C’de iy . NS . Karbonil:0.990 | S: % 0.8 Petiova v
¢ & karbonize edilerek aktif karbon g g Toplam 0:%6.4
hazirlanmistir. bazik:1.24
mmol/g
12-16 mesh arasina ogiitiilmiis
Kayiss | Kayist gekirdekleri I:1 oraninda C: % 78.81 Soleimani ve
. H3PO, ¢ozeltisi ile karistiriimus, 1387 0.95 . .
cekirdegi o . 2 - - 3 - - - H: % 2.42 Kaghazchi,
100 °C de 24 saat bekletilmis ve me/g cm’/g N: % 023 2008
400 °C’de karbonize edilmistir. e
0.5-2 mm tane boyutuna
ogiitiilmiis kayisi ¢ekirdegi
H,S0, ile eprenye edilmis, 250
°C de 24 saat aktive edilip %
Kayisi 1’lik NaHCOj ¢ozeltisi ve saf 560 4.2 i 0.46 i i i Demirbas vd.,
cekirdegi | suyla pH 6 olana kadar m?lg nm cm®lg 2008b

yikanarak hazirlanmistir.
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Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
ellgie rsgg;?gi Aktivasyon Sartlari Yiizey Yiizey
materyal Alam | pHzpe | Ortalama Por | Usucu | o6verim fonksiyonel Elementel |~ Referans
por ¢api hacmi | madde Analiz
grubu
Kayisi ¢ekirdekleri H3PO, ¢ozeltisi ile
1:1 oraninda karistirilmis ve 100 °C de Marzbali
24 saat kurutularak aktive edilmistir.
Ilf.a?sf. Aktive edilmis materyal 200 ml/dk 3027/'6 2.13 1,'\? 57 0'1;:9/1 - % 26.16 - - vd.,
gekirdegt akisindaki % 99,99 saflikta azot gazi m-/g m cm/g 2016
altinda 400 °C de 90 dk karbonize
edilmigtir.
40 mesh’in altina 6giitiilmiis kayisi
¢ekirdeginden 25 g alinmuis, yag1 petrol
eteriyle ekstrakte edildikten sonra, 20
°C/dk 1s1itma hizi1 ile 350-600 °C O-H,
arasinda 30-150 dk arasinda degisen C=0, ;
Iie'ly(iSIw farkli siirelerde karbonize edilerek bio- 72/3 - - - % 53.04 C=C, F;g?g'
gexirdegt charlar elde edilmistir. Elde edilen char mg C-0O,
1:1 emprenye oraninda NaOH ile 24 C-H
saat aktive edilmis, 110 °C de
kurutulmus ve ikinci kez piroliz
edilmistir.
Calismada; 2 mm’den kii¢iik
partikiillerden olusan 40 g 6rnek
almmis ve 1:1 oraninda 150 ml ZnCI,
¢ozeltisiyle karigtirilarak 24 saat 105 P
°C*de aktive edilmistir. Aktive edilen Tcl’(p'am. gsl'g'k
. ornekler 500-700 °C’de 1 saat siireyle 1SImM:E). .
Se.ftahw karbonize edilmistir. 500 °C’de elde 17276 _ ) 0936 } % 43 TOpIam bazik ) Uysal vd.,
gekirdegi | edilen Srnegin en yiiksek BET e sahip m/g cm’/g kisim:0.71 2014
oldugu rapor edilmistir. mmol/g
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Aktif Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri
e:fjirggiqggii Aktivasyon Sartlari Yiizey Yiizey
materyal Alam | pHzpc oma Por_ Ugucu %Verim fonksiyonel EIemer_1teI Referans
por ¢api hacmi | madde Analiz
grubu
PC
Yaklasik 1 mm tane boyutuna 31 0.831 i i i i
kiiciiltiilmiis seftali cekirdekleri 12 M 1216 ' cm/g
H3PO4 ile karstirilip 85 °C de 6 saat m°lg
aktive edilmis, daha sonra 435 °C de 4
saat boyunca karbonize edilmistir.
Karbonize iiriinler pH’s1 6.5 olana
Seftali kadar saf su ile yrkanmus, kurutulmus Torrellas
Kirdesi ve ylizey fonksiyonel gruplarinin 0-PC vd., 2015
gekirdeg degistirilmesi i¢in HNOsile muamele 21 0-27 . . . _
edilmis ve helyum atmosferinde 875 92’9 ' cm’/g
°C’de 5 dk 1s1l islem uygulanmustr. m*/g
Ham aktif karbon (PC), HNO;
aktivasyonlu (O-PC) ve helyum
atmosferinde (He-PC) olmak tizere ii¢ He-PC
tiir aktif karbon elde edilmistir. 0.65
064 | 43 emg | ) _ _
m?/g
Ortalama 2.38 mm tane boyutuna sahip
. seftali ¢ekirdekleri HsPOy, ile 85 °C de :
Slf.f?h.. 2 saat aktive edilmis, kurutulmus ve 102?4 - 0'4333 - - - - Ma;g l\gd"
gekirdegt daha sonra 450 °C de 2 saat mig cmg
karbonizasyon islemi uygulanmistir.
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Aktif Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri
karbop u.n,. Aktivasyon Sartlar - -
elde edildigi Yizey Ortalama Por U i Yuzey El tel
materyal Alam | pHzpc , suct | ooVerim | fonksiyonel emente Referans
por capi hacmi | madde Analiz
grubu

Badem kabuklarmin fiziksel

Badem aktivasyonuyla eId_e edilen aktif AACC::%%S 2.4 0.8 _

kabugu karbondan (AC) TiO, dolgulu 695 z - 3.5 0.34 - - - - Omri vd., 2014
aktif karbon (AC-TIOy) melg Nm cm’/g
hazirlanmistir.
Ogiitiilmiis badem kabuklar

Badem o

kabugu | 27otgazaltnda 700 °Cde 1. 385 16.92 CH, Hashemian vd.
saat boyunca karbonize edilmis m2 9 5,0 Nm - - - -COOH, - 2014
ve CO, gazi ile 1 saat boyunca C-OH
aktive edilmistir.

Badem kabuklar1 agirlikga 1:1
oraninda H,SO, ile emprenye
Badem edilmis ve 200 °C de 24 saat _ Demirbas vd.,
kabugu sitilmustir. Daha sonra % 1°lik 412 5.26 - - - - - 2008a
NaHCO; ile yikanmis ve m?/g

ardindan pH degeri 6 oluncaya
kadar saf su ile yikama islemi
yapilmistir.
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Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbo.n “fl. Aktivasyon Sartlari -
elde edildigi . Yiizey
materyal Yiizey Alam pHzpe Ortalama Por | Ugucu | op\/erim fonksiyonel Elemer_1tel Referans
por ¢api hacmi | madde Analiz
grubu
L —ZnCl,
(500 °C, 1 saat,
ZnCl,/
Prekursor =1:1) ) ) i i %34.4 i i
Calismada; meyan kokii (L), m?/g
antep fistig1 kabugu (P) ve farkli
oranlarda karistirilmis olan L —H;PO,
meyan kokii-fistik kabuklari (400 °C, 2 saat,
karisimi1 (MIX) ZnCl12 ve H3POy H3PO4_/ R R ; ; % 47.2 . }
ile farkl1 oranlarda karistirilmisg Prekursor=1.5)
Meyan kokii | 85 °C’de 7-8 saat siireyle @
ve antep kimyasal olarak aktive edilmis. m°/g Kaohazchi
fistig1 Aktive edilen 6rnekler 450-700 Y
kabugu °C’de 1-3 saat arasi farkli P —ZnCl, vd. 2010
(mix) stirelerde karbonize edilmistir. (500 °C, 1 saat,
Her bir 6rnek i¢in optimize ZnCly/ - - - - % 38.1 - -
edilen sartlardaki aktif karbonun | Prekursor :21-5)
Ozelligi yanda verilmistir. 1058.8 m/g
P —H3PO,
(400 °C, 1 saat,
H3:PO4/
Prekursor =0.5) - - - - % 40.4 - -
1077.3
m°/g
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MIX-ZnCI2 Fenolik:7.5
(600°C, 1 saat, Laktonik:8.7
ZnCl2/ 11 Karboksilik:
Prekursor=2) 30.0°A cm'3/ % 37.1 3.6
g Bazik:0.4
1492.4 mmol/g
m?/g
MIX-H3PO4 Fenolik:8.9
N Laktonik:9.5
(700°C, 2 saat, Karboksilik:
H3PO4/ 0.6 arboksii:
_ 25.8°A 3 % 39.4 5.6
Prekursor =1) cm’/g S
1013.6 Bazik:0.2
“mla 9 mmol/g
0.14-0.28 nm boyutundaki ceviz
kabuklar1 kurutulmus, 500 °C de
300-500 ml/dk azot gaz1 altinda _
" ; C=0,
1 saat siireyle karbonize 0-COOH
Ceviz edilmistir. 564.8 1.565 0.38 c-C ! = d.2013
kabugu m?/g Nm cm®/g i = an va.
COOH,
C-0
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Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbo.” “.”,. Aktivasyon Sartlari - -
elde edildigi Yiizey Ortal p ] Yiizey El tel
materyal Alam | pHzpc e’ or | Ueucu | ogverim | fonksiyonel emente Referans
por capi hacmi | madde Analiz
grubu

5 g ceviz kabugu 1:1 oraninda
ZnCl, ile 6 saat karigtirilip aktive
edilmis, 105 °C’de 24 saat

Ceviz kurutulmus ve 300 cm3/dk azot gazi 1452 6.67 1.970 0.7151 i % 41.3 i i Nazari vd., 2016

kabugu altinda, 5 °C/dk 1sitma sicakliginda m?/g . nm cmé/g 0 41.
450 °C de 1 saat siireyle
karbonizasyon islemi
gerceklestirilmistir.
Ceviz kabuklar1 precursor/ZnCl, Ba2|k:0._29
orant 1:0.5 ve 1:1 oraninda ZnCI, 803 Kalib()k?(l |(:)0-722

: ile karistirilip, 120 °C de 5 saat Laktonik:0.4
kCte)VIVZ aktive edilmis ve 5 °C/dk hizinda m2/g - ﬂﬁ? 2538/7 - - Fenolik:0.30 - Zabihi vd., 2010
abugu azot atmosferinde karbonize 9 Toplam
edilmistir. 1:1 oranl aktif karbonun asidik:1.44
ozellikleri daha iyi bulunmustur. mmol/g
Ceviz kabuklar1 farkli emprenye
oranlarinda ZnCl, ile 48 saat 105
°C’de aktive edilmis ve
kurutulmustur. Daha sonra 5 °C/dk Karbonil,
Ceviz 1sitma hizinda 350-600 °C 1800 ) i 1.176 % 40.1 fenol, eter, ester i Yang ve Qiu,
kabugu arasindaki farkli sicakliklarda m?lg cm®lg 0av. ve alkol gruplari 2010

karbonize edilmistir. En yiiksek
Bet’e sahip 6rnek 2:1 emrenye
oraninda ve 450°C’de elde
edilmistir.

mevcuttur.
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Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbo.” “.”,. Aktivasyon Sartlari - -
elde edildigi Yiizey I p ] Yiizey El I
materyal Alam | pHzpe | Ortalama or | Usueu | ogverim | fonksiyonel emente Referans
por ¢api hacmi madde Analiz
grubu
500 g kurutulmus ceviz kabugu
bir kapali kap icerisine
konularak 2 saat siireyle ('hstan Fenolik:0.3
alevle 1sitilmustir. Saf su ile Karboksil:0
. yikanmis ve 105 °C de 24 saat 0.0290 e Ghaedi vd.,
Ceviz 31.9078 o 857
- kurutulmustur. Daha sonra 10 g 2 1.9 36.39°A 2 - - . - 2015
kabugu : m-/g 3 Laktonik:0.2
karbonize malzeme 5 M 150 ml cm’/g 68
HNO:; ile aktiflestirilmis ve 6 mmol/
saat 105 °C de karistirilmis ve g
pH nétr oluncaya kadar 50
°C’deki saf su ile yikanmistir.
Kurutulmus zeytin kiispesinden
20 g alarak azot akig1 altinda Karboksilik:
500 °C de bir 6n 1.59
karbonizasyona tabi tutulmus, Laktonik:0.1
Zeytin daha sonra olusan karbonize 1106 0.607 Fi Demiral vd.
Kiispesi char dgn 5 g alinarak firina m2 /q - - om? /g - - Fenolik:0.12 - 2011
yerlestirilmis ve 900 °C’ye 0
wsitildiktan sonra sisteme 0.08 Asidik:1.879
ml/dk hizinda 30-60 dk siireyle Bazik:3.030
buhar beslenerek aktivasyon mmol/g
gerceklestirilmistir.
Kiraz ¢ekirdekleri CO, Asidik:1.79 C: % 86.3
atmosferinde 900 °C de 40 dk Bazik:0.0 0: % 10.3 -
Kiraz siireyle karbonize edilerek aktif n7'1%/0 7.0 1.9 nm c?ﬁ%;l - - mmol/g S:%3.1 V{/‘;”'Ze(‘)"f‘?ka
cekirdegi karbon hazirlanmustir. 9 g -COOH, Al,Ca,Si,Mg '
,P:%0.3
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Aktif Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri
karbo.” “.”,. Aktivasyon Sartlari = -
elde edildigt Yuzey Ortalama Por U i Yuzey El tel
materyal Alam | pHzpc | CSuel L 9%Verim | fonksiyonel emente Referans
por capi hacmi | madde grubu Analiz
Yag1 hegzanla ekstrakte edilmis
kaju fistig1 kabugu 0.5-2 arasinda
degisen precursor/ZnCl,
oranlarinda ZnCl, ile karistirilip 85 N
o fisti °C de 2 saat ¢alkalanmis ve 1478 | d?]{l?zeyn'l dik Spagnoli
K?(Ju 1§t1g1 ardindan 120 °C de 24 saat siireyle 2 - - 0.973 - % 75 oduea asicl - vd., 2017
abugu K . o m-/g oldugu tespit
urutulmustur. Aktive edilmis dilmisti
ornekler 400 °C’de 2 saat karbonize cattmiztr
edilmistir. precursor/ZnCI, orani
1.5°de en yiiksek ozellikler elde
edilmistir.
Vahsi kestane kabuklar1 1:1-1:4
arasinda degisen oranlarda ZnClI,
ile 105 °C de 4-24 saat arasinda
degisen siirelerde aktive edilmis ve O-H, C: % 79.20
Vahsi 105 °C’de kurutulmustur. C=0, H: % 1.60 g
kestane | Kurutulmus dmekler 50 ml/dk 92&?69 - 21(;106 gﬁgﬁ 1294 | %3587 _CH2=, N: % 2.01 KAiiEﬁtl%OVleﬁ
kabugu | azot gazi altinda 600-800 °C’de g g R-OH 0: % 17.37 *
karbonize edilmistir. En iyi aktif
karbon, 1:1 emprenye oraninda 24
saat aktive edilip 700 °C de 1 saat
karbonizasyonla elde edilmistir.
14-22 mesh araligina 6giitiliip
elenmis ve kurutulmus mango Hidroksil,
¢ekirdekleri 3:1 emprenye oraninda Karbonil, C: % 78.56
Mango % 4!)0 lik H3POy, ile k.arlstlr%lm%s ve 490.43 38.9 Aldehit, H- % 2 05 Rai vd.,
cekirdegi 35’ C de 24 saat aktive e'dllmls', 75 melg 6.8 N - - - Ester, _ N- % 1.23 2016
C’de kurutulmustur. Aktive edilen Karboksil 0: % 18.16
ornekler 20 °C/dk hizla 1sitilan gruplari ' '
firinda 600 °C’de 1 saat siireyle mevcuttur.

karbonize edilmistir.
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Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbonun
o e Aktivasyon Sartlari Yiizey Yiizey
elde edildigi Ortalama Por | Ucucu | o i ; Elementel
materyal FL pHzpe por capi hacmi mgdde yoverim fongl;ﬂ)éznel Analiz Referans
Kurutulmus, 6giitiilmiis portakal
kabuklar1 azot gazi altinda 700 °C Ortalama C-H, Hashemian
Portakal de 1 saat boyunca karbonize 248 49 - cant 15 i i -COOH, i vd
kabugu edilmis ve daha sonra CO, m?/g ' pfo cap cm®/g -COOH3, 201' 4
atmosferinde 1 saat boyunca nm C-OH
aktive edilmistir.
iki farkl islemle aktif karbon elde
edilmigtir. Birinci iglemde; yer KAC 25.60 0.174
fistigina 800 °C’de azot gazi 37%-10 - °A Cr'nalg - - - -
atmosferinde 5 saat m/g
karbonizasyon uygulanmistir
(KACQC).
Yer fistig1 | Ikinci asamada ise 2.50 g Georgin vd.,
kabugu ogiitiilmiis yer fistig1 kabuklari1 40 2016
ml 4 N H,SO;, ile aktive edilip
700 W giiciinde 230 °C de 20 dk
mikro dalga 1sinlarina maruz MAC
birakilmig ve ardindan pH nétr 395.80 - 3?'35 0'23':"0 - - - -
oluncaya kadar saf su ile m?g A cm/g
yikanmistir (MAC).
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Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbonun .
elde edildigi Aktivasyon Sartlari Yiizey Yiizey
materyal Alam pHZpC Ortalama h Por ; Uclécdu %\Verim fon ksiyonel Elzmelntel Referans
por capi acmi | madde grubu naliz
i Al czo. | cwewm |
2 - X Mahama
Ananas 24 saat aktive edilmis, 110 °C 914.67 2.4 0.56 C-H, H_' /6 5.03
< 2 - 3 - - C-0, S: % 0.09 vd., 2015
yapragi de kurutulmus, azot gazi m-/g Nm cm’/g i '
o -CH2 N: % 1.54
altinda 500 °C de 1 saat .
. . o -CH3 O: % 23.57
stireyle karbonize edilmistir.
Kurutulmus BESH numunesi
Brachvstedia K,COjs ile aktive edilip, 150
ysteg ml/dk CO, gazi altinda 600 °C 1217.52 3.25 0.52 0 Garba vd.,
eurycoma : o 2 - 3 - % 19.24 - -
9 de karbonize edilmis ve daha m-/g Nm cm®/g 2015
tohum kabugu .
sonra pH notr oluncaya kadar
saf su ile yitkanmistir.
Bambu %20-80 arasinda safliga
sahip H3POy, ile 1:1-4:1
oranlarinda karigtirtlip 80 °C’de
bir gece aktive edilmistir. Daha
sonra 450 °C’de azot
atmosferinde karbonize edilmistir.
Karbonize 6rnek bu kez K,CO4
¢ozeltisiyle farkli oranlarda
Bambu karigtirilmis, kurutulmus ve 700- 22237 - - 1'233 - - - - Wang vd.,
850 °C arasindaki degisik m‘/g cm/g 2015

sicakliklarda ikinci kez karbonize
edilmistir.

En iyi aktif karbon 3:1 K,CO;
emprenye oraninda elde edilmis
ve 750 °C de yarim saat
karbonizasyonla elde
edilmistir.
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Aktif Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri
elkdaerlsggzingi Aktivasyon Sartlar Yiizey Yiizey
materyal Alan pHzpe Ortalama Por. Ugueu | opverim fonksiyonel Elemer_1tel Referans

por capi hacmi | madde grubu Analiz
Tekstil atiklari, KOH ve ZnCl,
ile kimyasal aktivasyona,
ardindan 100 ml/dk akis c-0
hzndaldt azot gaz atmosfert 9392 myg c-0-C C: % 76.19 Sarici-

Tekstil atiklari | & nlos 02 B OMEWEL I 1o e - 2-50 nm - - % 4.34 C-O-H H:% 1.65 | Ozdemir, 2008
500 °C, KOH’li érnekler igin - :
o . aktivasyon C-H O: % 22.16
800 °C aktivasyon O-H
sicakliginda, 10 °C/dk 1sitma
hizi ile 1 saat 1s1] isleme tabi
tutulmustur.
Ramulis mori artig1 400 °C
karbonizasyon sicakliginda
100 ml/dakikalik azot gazi
akis hiz1 altinda, 90 dk Karbonil ve
Ramulus mori | siireyle karbonize edilmistir. 1603.44 i 1.7-300 i i % 26.56 hidroksil i Yu- Bin vd.,
atigi Daha sonra aktivasyon m?/g nm 0.0 grubu 2012
ajani/kiitle oran1 1/2 olacak mevcuttur.
sekilde 800 °C sicaklikta 120
dakika siire ¢esitli aktivasyon
reaktifleri ile aktive edilmistir.
Karboksilik:
e a1 0.46 .
Yapraklar 6giitiiliip 212 Laktonik: P:% 1.16
mesh’lik parcacik boyutuna 068 ’ C: %7311
Enginar elendikten sonra H,SO, ile 3 2038 6 >2 m i i 0% 25 Fenlolik' H: % 2.42 Benadjema
yapraklari saat emprenye edilmis ve hava mzlg 038 ’ 0:9% 12.30 vd., 2011
atmosferinde 1 saat siire ile Karbonil' N: % 1.98
sitilmistr. 0.44 ’ S: %<0.2
mmol/g
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Aktif
karbonun
elde edildigi
materyal

Aktivasyon Sartlar

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Yiizey
Alam

pHzpc

Ortalama
por capi

Por
hacmi

Ucucu
madde

%\Verim

Yiizey
fonksiyonel
grubu

Elementel Analiz

Referans

Nephelium
lappaceum
kabugu

1-2 mm’lik boyuta elenmis olan
rambutan kabugu paslanmaz
celik bir reaktore yerlestirilerek
azot akig1 altinda 6nce 700
°C’de 2 saat karbonize edilmis,
sonra olusan charlar KOH ile
(KOH/kabuk orani 3.5),
muamele edilerek tekrar 789
°C’de 1.8 saat siireyle ikinci
aktivasyon islemine tabi
tutulmustur.

908.5
m?/g

% 18.02

C: % 62.85

H: % 1.44
N+O: % 35.59
S:%0.12

Ahmad ve
Alrozi, 2011

Deniz
yosunu

Kahverengi sargassum
longifolium (SL) ve kirmizi
hypnea valentiae (HV) adinda
iki deniz yosunu temin
edildikten sonra 0.5-1 mm
araligindaki partikiil boyutuna
elenmis, her bir materyalden 20
g alinarak % 30'luk ZnCl; ile 2
saat siire ile temas ettirilmistir.
Elde edilen 6rnekler bir reaktore
konularak 800 °C'de 2 saat siire
karbonizasyona tabi tutulmustur.

SL:802
HV:783
m?/g

SL:4.8

HV:4.7

SL: %
32.42
HV: %
33.65

Aravindhan
vd., 2009

Portakal
kabuklar1

Portakal kabuklar1 soyularak 4
mm’den daha kiigiik boyutlara
getirilmis, K,COj ile K,COz/ham
materyal oran1 1/1 olacak sekilde
karistirtlmistir. Ardindan aktive
edilmis numune 100 ml/dk’lik
azot akist altinda 950 °C’de 1
saat siire ile karbonize edilmistir.

1352
m?/g

%11

Karboksil,
karboksilat,
eterik ve
aromatik
fonksiyonel
gruplari
mevcuttur.

C:% 70.49
H: % 0.81
N: -

S -

0: % 28.70

Koseoglu,
2005
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Aktif

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

elkdaerlsgggingi Aktivasyon Sartlar Yiizey Yiizey
materyal Alam pHZpC (;gtralama h Por ) U‘;lécdu %Verim fonksiyone| Elzmelntel Referans
¢api acmi maaae grubu naliz
Yikanip kurutulan kgrlggoklgfllilll( C: %56.25
Ceibapentan | Ceibapentandra kabuklar1 bir 521 57 i i i i karboksilat, H: % 2.60 Ra0 vd.. 2008
dra kabugu | firinda 200 °C’de 2 saat piroliz m2/g ) I N: % 0.44 "
edilmistir. grup’ar S: % 1.49
mevcuttur.
Bursa yoresinden temin edilen
kestane kabugu 6giitiildiikten
sonra boyutu 1 mm’den kii¢iik Karboksilik:
olacak sekilde elenmistir. Sonra 0.360
Kestane ZnCl, ile ZnCIzlhammadde 1823 Laktonik:0.0
< orani 1/1 olacak sekilde 2 15 - - - % 33.31 025 - Dosemen, 2009
kabugu . ) : m/g L
aktivasyon iglemi Fenolik:
gerceklestirilmigtir. Olusan 0.3650
tiriinler 100 ml’dk akis hizinda mmol/g
azot gazi ile 873 K sicakliginda
45 dk siire piroliz edilmistir.
125-300 pm boyutuna getirilmis C: % 83.50
olan ¢ay fabrikasi atiklari, atik/ Karboksilik:0 H:% 1.43
ZnCl, oram 1:3 olacak sekilde - - - .98 N: % 3.90
Cay fabrikas1 | iyice temas ettirilmis, ardindan 1141 6.45 % 35.8 Laktonik:0.57 S: % 0.23 Giindogdu, 2010
atiklart 100 ml/dk’lik azot gaz1 akisi m?/g Fenolik: 0.95 0: % 10.94
altinda 700 °C’de 3 saat siire ile Toplam
karbonize edilmistir. asidik:2.50
mmol/g
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Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbop u.n,. Aktivasyon Sartlar - -
elde edildigi Yiizey ortal p _ Yizey El |
materyal Alam | pHzpc rta’dy or | Ueucu | ogverim | fonksiyonel emente Referans
por capi hacmi | madde grubu Analiz
Ornekler kimyasal aktivasyon igin Karbolgsﬂ:l.z
% 50’lik H,SO,4 ve % . .
e o ey e Laktonik:1.80 C:%65.0
Hint irmigi | 0> 1I(NE4)8,0, cOzeltileri le 625 . ] ] ] s | Fenolik090 | H:%20 Kadirvelu vd.,
atg yarim sagt SAL L© KATIFUL s, m%/g ' 0 Karbonil:1.60 |  N:%3.0 2004
daha sonra uriinler sicak bir hava )
o Toplam 0: % 30.0
firinda 105 °C’de 12 saat L
bazik:1.10
kurutulmustur.
mmol/g
Yer fistig1 kabugu
ZnCl,/materyal oran1 1.75 C:% 75.8
Yer fistigi | olacak sekilde ZnCl; ile 30 dk 1200 ) i i 0 i H: % 2.95 .
kabugu temas ettirilmis daha sonra m?/g 0.075 mm %76 N: % 1.53 Malik vd.,2007
ornek 650 °C sicaklikta 15 dk S:%0.32
karbonize edilmistir.
Bambu art1g1 48 saat siire ile oda
sicakliginda fosforik
asit/karbon:1/1 olacak sekilde C-C:81.2 C:%84.7
Bambu fosforik asit ile karistirilmistir ve 1432 3.5 - - - % 48 C-O-R:4.7 0: % 14.0 Liu vd., 2010
azot gazi a{<1s1 alt.ln.da 6QO °C'de m?/g C:O:1.1.6 N: % 0.7
30.-60.dl.< stireler i¢in aktive COOR:0.9 P 9% 0.6
edilmistir. mmol/g
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Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbo!’] u.n,. Aktivasyon Sartlari - -
elde edildigi Yizey Ortalama Por U i Yuzey El tel
materyal Alam | pHzpc , suctt | ooVerim | fonksiyonel emente Referans
por capi hacmi | madde Analiz
grubu
Nar taneleri ZnCl, ile
ZnCl,/materyal orani 2 olacak
sekilde 24 saat 1000 rpm’de
karistirilmis, ardindan 110 C:%76.94
. | °C’de 24 saat kurutulmustur. 978.8 H: % 3.23
Nar taneleri |+ tulmus orekler bir mig | P ) ) ] %39.21 ] N: % 3.08 Ugar, 2009
reaktore konularak 600 °C S:%0.21
sicakliginda azot akisi altinda
(akis hiz1 5 °C/dk ) 1 saat siire
ile karbonize edilmistir.
Pamuk sap1, ZnCl, ilekimyasal Hidroksil,
aktivasyona tabi tutulmus, laktonik,
ardindan 560 W dalga giiciine 794.84 karbonil,
Pamuk sapt sahip mikrodalga firinda m?/g 5.92 2-6 nm i i %31.92 karboksilik i Deng vd., 2009
mikrodalga radyasyon zamani 9 ve
dk olacak sekilde 1sitilmustir. karboksilat
Kiraz ¢ekirdegi azot
atmosferinde oda sicakligindan
600 °C sicakliga kadar 2 saat
1s1tilmig, bu durumdaki numune
H,S0O,"in farkli Karboksilik Olivares-Marin
Kiraz konsantrasyonlar1 (optimum % 145 - - - - % 61 ve kinon ) vd., 2012
Cekirdegi |75 ) ile 7 glin boyunca temas m?/g gruplari
mevcuttur.

ettirilmigtir. Aktivasyon islemi
icin ise karbonize iiriiniin 5 grami
hava akimu altinda 2 saat siireyle
350 ve 550 °C arasinda
aktivasyon sicakliklarina
1sitilmasgtir.
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Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbop ”.”.. Aktivasyon Sartlan
elde edildigi Yiizey I o . Yiizey
materyal Alam pHzpc Ortaldigg Por Ugucu | 96Verim fonksiyonel Elementel Analiz Referans
por capi hacmi madde
grubu
10 g mantar kalintis1 K,COs/mantar
kalintis1 oran1 0.8 olacak sekilde
Yenebilir K,CO; ile 20 saat boyunca ) )
mantar kanigtirilmis ve kurutglmustur. 683.76 Hidroksil: )
Kalmtist Kuruyan malzeme mikrodalga firin 2 g 5.23 2-5nm - - % 23 C-H, - Xiao vd., 2012
bolmesi iginde monte edilmis olan C=0,C-0
bir kuartz tiip i¢ine transfer edilmis
ve 520 MW'lik mikrodalga giiciinde
16 dk siireyle aktive edilmistir.
2,0-2,8 mm boyutunda 15 g 6rnek
azot gazi altndal50 cm®/dakikalik
akis hizinda 600 °C sicaklikta 2 saat C:%90.4
Hurma karbonize edilmis, ¢ikan charlar 100 1366 ) 15-1.7 ) ) % 26 Ketonik, karbonil H: % 0.2 Lua vd.. 2001
cekirdegi em¥dk’hk CO, akisi altinda 30 m?/g mm 0 gruplar mevcuttur. N: % 3.6 "
dakika i¢in 900 °C’de aktive O:%5.8
edilmistir.
Ham flamboyant kabuklar1 500 °C’de AC1:
1.5 saat siire ile 1sitilmigtir. Elde % 21.47
edilen charlar NaOH/char oram1 1:1, | AC1: 304 Karboksil, asidik,
Flamboyantka 2:1, 3:1 olacak sekilde kimyasal AC2:1321 AC2: laktonik, bazik ve Vargas vd., 2011
bugu olarak aktive edilmis ve 4 saat 130 | AC3:2463 - - - - % 15.79 | fenolik gruplar )
°C'de kurutulmustur. m?/g mevcuttur.
AC3:
% 14.94
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Aktif
karbonun
elde edildigi
materyal

Aktivasyon Sartlar:

Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Yiizey
Alam

pHzpc

Ortalama
por ¢api

Por Ucucu
hacmi madde

%WVerim

Yiizey
fonksiyonel
grubu

Elementel Analiz

Referans

Zeytin atik
keki

Tunus'ta bulunan bir yag
fabrikasindan ¢ikan zeytin atik
kekinden 40 g alinarak
fosforikasit/materyal orani1.75
oraninda fosforik asit ¢ozeltisi ile 2
saat temas ettirilmistir. Daha sonra
ornek, paslanmaz celik reaktor
i¢inde 450 °C sicaklikta 0.5
ml/dk'lik azot gaz1 akis hiz1 altinda
2 saat siireyle piroliz iglemine tabi
tutulmustur.

1020
m?/g

100-160
pm

Karbonil,
Olefinik,
Karboksilat Ester,
Alkol, Benzen
gruplari
mevcuttur.

Baccar vd., 2009

Palmiye
kabugu

1.7 mm boyutuna getirilmis palmiye
kabugu o6rnekleri 2.6 1/dk’lik azot
akig1 altinda 400 °C sicaklik altinda
60 dk siire ile karbonize edilmistir.

58.3
m?/g

2.32
Nm

- - % 32.9

1% 62.7
% 7.9
%13
1% 28.1

oOZITO

Arami-Niya vd.,
2012

Arundo donax
kamisi

Ornekler H3PO,/materyal orani (R)
1.5, 2 ve 2.5 olan fosforik asit
¢ozeltisi ile aktive edilmis ve daha
sonra karbonizasyon iglemine tabi
tutulmustur. Ornekler R=1.5 ve 2
i¢in 400 ile 500 °C'de, R=2.5 i¢in ise
500 °C'de 1 saat siireyle piroliz
edilmistir.

1300
m?/g

- - % 35-46

1% 49.3
1% 6.0
1% 0.3
1% 44.4

oOzZzZITO

Vernersson vd.,
2002
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Aktif Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri
elkdaerlsggzingi AKktivasyon Sartlari Yiizey Yiizey
materyal Alam pHzpe Ortalama Por. Ugueu | opverim fonksiyonel Elemer_1tel Referans
por capi hacmi | madde grubu Analiz
10 g lignin konsantre fosforik asit
¢ozeltisinin 51.3 gramu ile
karistirilmustir. Fosforik asit Karboksilik,
¢Ozeltisinin suyunu uzaklagtirmak karbonil,
A i¢in 170 °C’de 1 saat boyunca 463 asidik .
Lignin kurutulmustur. Ardindan dogal m?/g 6 i i i %60.89 gruplar i Kriaa vd.,2010
lignin karigimi ve aktive reaktifi 2 mevcuttur.
°C/dk’lik 1sitma hizinda ve 500 °C
sicaklikta karbonizasyona tabi
tutulmustur.
Mantar tozlart 0.297mm boyutuna
getirilmis, % 10°luk H,SO, ¢ozeltisi
eklenmis yikanmis ve bir gece C: %605
boyunca kurutulmustur. Ardindan H- % 0.8
% 25’lik KOH ¢ozeltisi ile KOH/ 1336 : ' Cardoso vd.,
Mantar tozu . 2 5.9 - - - - - N: % 0.3
mantar tozu orani 0.5 olacak sekilde m-/g 0: % 38.4 2008
aktive edilmistir. Aktive edilen ' '
ornekler azot akisi altinda 2 saat
stire ile 800 °C’de karbonize
edilmistir.
Cattail yikanmig kurutulmus ve bir
degirmende 6giitiilditkten sonra H3PO,/
Cattail cattail oran1 2.5 olacak sekilde H;PO, ile Karboksil,
(Hastr otu) 9d§121at ]s(ﬁr;eyis tim]a? ettirilmilstir: ﬁldg lakton ve
edilen kiitle bir kiil firma yerlestirilmi . .
500 °C steaklikta 80 dk sieyle || 1279 - 5.585 nm - - - karbonil ] shi, vd., 2010
karbonize edilmistir. Karbonize edilmis m°/g guplart
malzeme distile su ile yikanmis ve 2 saat meveuttur .
boyunca 120 °C sicaklikta
kurutulmustur.
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Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbonun .
el dae Egilgigi Aktivasyon Sartlar Yiizey Yiizey
materyal Alam pHzpe Ortalama Por Ucueu | opverim fonksiyonel Elementel Referans
por capi hacmi | madde grubu Analiz
Cam kozalag ogiitiildiikten sonra Asidik:2.95
20 mesh’lik partikiil boyutuna Karboksilik:1.
elenmis, HsPO4/cam kozalagi orani 742
1/3 olacak sekilde H3POy, ile iyice Laktonik:
Cam temas ettirilmis, karisim bir firinda 1094.1 ’ Momcilovic vd.,
- o 2 3.06 - - - % 55.7 0.723 -
kozalag1 azot gazi akis altinda iki fazda m-/g o 2011
1sitilmugtir. Birinei fazda 170 °C Fenolik:
sicaklikta ve 60 dk stirede, ikinci ()_-493
fazda 500 °C sicaklikta ve 60 dk Bazik:1.357
karbonizasyon gergeklestirilmistir. mmol/g
Bir kisim materyal fosforik asit
¢Ozeltisi ile karigim orani 1:2 olacak
sekilde oda sicakliginda 24 saat siire
ile 1slatilmistir ve malzeme (PASB) ) . Karboksil,
kurutulmustur. Bir kismu ise ZnCl, EASB'IO? PASB:3 0.300-0.425 PA?S' % karbonil, eter, Moh divd
Deniz taglar1 | c¢ozeltisi (1:2 agirlik oraninda) ile ZCSB:829 4 R - - . alkol ve fenolik - ohammadi va.,
- : . mm ZCSB: % 2010
karistirilmis ve oda sicakliginda 24 m2/ g ZCSB:5 33 gruplar
birakilmig ve materyal(ZCSB) mevcuttur.
kurutulmustur. PASB ve ZCSB
sonra bir firmn igerisinde 550 C’de 3
saat siire ile 1sitilmigtir.
Meyve (hurma) salkimlari temizlenip
ogitiildiikten sonra partikiil boyutu
1-2 mm olacak sekilde elenmistir.
Hurma Daha sonra bu numunelerden 500 Hidroksil, ester,
salkimlari gram alinarak bir firina yerlestirilmis eter, fenol, alkil, Foo ve Hameed.,
azot gaz1 akis1 altinda 10 °C/dk’lik 1372 6.76 ) ) ) 73.78 | alkin ve . 2012
1sitma hizinda 700 °C’de 1sitilmugtir. m2/g anhidritler.

Olusan charlar giicii 600 W olan bir
mikrodalga firinda KOH ile
KOH/char orani 1 olacak sekilde 7
dakika boyunca aktive edilmistir.
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Elde Edilen Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif
karbo!’] u.n,. Aktivasyon Sartlari - -
elde edildigi Yigey Ortalama Por U ; Yiizey El tel
materyal Alam | pHzpc , suct | ooVerim | fonksiyonel emente Referans
por capi hacmi | madde Analiz
grubu
Uziim saplar 6giitiiliip, +50-80
mesh boyutuna elenmis,
ZnCly/iiziim sap1 orani 2/1 olacak Karboksilik, C:%92.41
. ekilde 36 saat aktive edilmis ve 1411.75 laktonik, fenolik H: % 0.284 .
Uzilim sapt :onug srmeklor bir kil firminds co, | mig 284 1 125 pm - - %3176 | Ve bazik gruplar | N: %1266 Ozdemir vd., 2014
atm altinda (2.5L/dk akis hizinda) mevcuttur. S:%0.171
700 °C’de 2 saat karbonize
edilmigtir.
-50+80 mesh tane boyutuna
oglitiilmiis asma dallar1 40/30 C: % 89.65
oraninda (ZnCl,/asma dalr) 1689 0.842 N: % 1.58
Asma dali ZnCl, ile 25°C*de 24 saat m2/g 4.8 19.413°A Crl‘nslg - % 19.41 Asidik yiizey H: % 0.71 Erdem vd., 2016
kimyasal aktivasyonuyla S: % 0.062
hazirlanan 6rnek, 700°C’de 60 O: %8
dk karbonize edilmistir.
-30+50 mesh tane boyutuna
ogiitiilmiis kayis1 ve seftali
Badem ¢ekirdegi ile badem kabuklar.mm Karboksilik,
azirlanan {iglii karisimin . ve bazik gruplar )
kay}m lye oraninda (ZnCliicli karisim) melg 6.10 1.8332 nm cm*/g - % 36.34 mevcu%tur? C: % 96.21 Mevcut ¢alisma
s | ZnClaile 25°C de 24 saat Ancak asidik
¢ &' | kimyasal aktivasyonuyla gruplar baskin
hazirlanan 6rnek, 700°C’de 60
dk karbonize edilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kayis1 Cekirdegi, Seftali Cekirdegi ve Badem Kabugunun Temini ve

Hazirlanmasi

Yapilan ¢aligmada badem kabugu, kayist ve seftali ¢ekirdeginden hazirlanan iiclii
karisim aktif karbon iiretimi i¢in ham madde olarak kullanilmistir. S6z konusu tiim {iriinler
islenmis oldugu tarimsal isletmelerde yan iiriin olarak agiga ¢iktigindan buralardan satin
almarak temin edilmistir. Uriinler temin edildikten sonra iizerindeki toz, Kir gibi
safsizliklardan temizlenmek amaciyla once musluk suyuyla daha sonra ise demineralize
suyla yikanmis ve oda sicakliginda {i¢ giin 80 °C’de ise 24 saat kurutulmustur. Kuru
ornekler bicakl bir giitiiciide 6giitiildii ve elenerek -30+50 mesh fraksiyonu deneylerde
kullanilmak {tizere hazirlanmistir. Siniflandirilmis olan kuru &rnekler 1/1/1 oranlarinda
karistirtlarak homojenize edilip aktif karbon iiretiminde kullanilmistir. Hazirlanan bu

karigim tez kapsaminda {iglii hammadde karisimi olarak zikredilecektir.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismanin deneysel asamalarinda ¢esitli kimyasal maddeler kullanilmistir. Bunlar;
sirasiyla kimyasal aktivasyon isleminde ZnCl, (Merck, 108813), aktivasyon reaktifini
gidermek amaciyla HC1 (Merck, 10.0317), pH ayarlama sirasinda HCI ve NaOH (Merck,
10.6462), Boehm titrasyonlarinda ise HCI, NaOH, fenolftalein indikatérii ve NaHCO3
(Merck, 10.6329), Na,CO3 (Merck, 10.6392) kimyasallart kullanilmistir. Ayrica FTIR
analizinde analiz disklerini olusturmak i¢cin KBr (Merck, 10.4907) kullanilmistir.

3.3. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon uygun 6zellikteki hammaddelerin farkl fiziksel, kimyasal veya her
ikisini igeren kombine aktivasyon proseslerinde islenmesiyle elde edilmektedir. Aktif
karbonlarin en ayirt edici ozelligi genis yiizey alanlaridir. Ozellikle 500-1500 mz/g’ln
tizerinde yilizey alanma sahip aktif karbonlar endiistriyel uygulamalarda yaygin tercih
edilmektedir. Bu nedenle bu c¢alismada da fiziksel, kimyasal ve her ikisini igeren kombine
aktivasyon prosesleri uygulanarak en biiyiik yiizey alanma sahip aktif karbonun elde

edildigi yontem ve sartlar ortaya koyulmaya calisilmistir.
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3.3.1. Fiziksel Aktivasyonla Aktif Karbon Uretimi

S6z konusu ii¢lii hammadde karigimdan aktif karbon iiretmek amaciyla once
herhangi bir aktivasyon islemine tabi tutulmamis t¢lii karigim kullanilarak bir seri 6n
karbonizasyon denemeleri yapilmistir. Bu amagla -30+50 mesh boyutuna O6giitlilmiis
ornekten 40 gram almarak Sekil 3.1°de verilen paslanmaz celikten yapilmis sizdirmaz bir
reaktore doldurulmus ve bu reaktor bir kiil firmi igerisine yerlestirilerek igerisinden
yanmay1 onlemek amaciyla akis hiz1 2.5 1/dk olacak sekilde 10 dk saf CO, gegirilmistir. Bu
stire sonunda kiil firin1 ¢alistirilmis ve firinin sicakligi ¢alisma sicakligina (500, 600 ve 700
°C’ye) ayarlanarak bu sicakliga ¢ikma stireleri kaydedilmistir. Firinin sicakligt belirtilen
sicakliklara ulastiktan sonra gesitli siireler i¢in karbonizasyon islemleri gerceklestirilmistir.
Bu islem sonucunda firin kapatilarak inert gaz akisi altinda sogumaya birakilmistir.

Her bir farkli sicakliklarda elde edilen aktif karbon orneklerinin karbonizasyonu
sonrasit miktarlar1 belirlenmis ve verimleri hesaplanmistir. Elde edilen aktif karbon
ornekleri karakterizasyon c¢aligmalarinda en Onemli gosterge olan yiizey alani, toplam
gozenek hacmi, por ¢api, kiil icerigi gibi testlere tabi tutularak tatminkar yiizey alanli aktif
karbon 6zellikli materyalin elde edilip edilmedigi ortaya koyulmustur.

Sekil 3.1. Karbonizasyon deneylerinin yapildig: reaktor ve firmn
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3.3.2. Kimyasal Olarak Aktive Edilmis Karisimdan Aktif Karbon Uretimi

Ham materyalin dogrudan fiziksel aktivasyonla piroliz islemleri sonrasinda elde
edilen aktif karbon goriintimlii 6rneklerin yapilan ylizey alanlar1 dlgiimlerinde tatminkar
degerler elde edilmediginden, ZnCl, kullanilarak kimyasal aktivasyon uygulanmistir.

Kimyasal aktivasyonda; dnce uygun miktarda kimyasal aktivatorii iceren 100 ml
cozeltiler hazirland1 ve her bir ¢ozeltiye 40 g ham karisim ilave edilerek iyice karistirild.
Karisimlar, 24, 48, 72 ve 96 saat siireyle bir inkiibatér (Gallenkamp 8920) icerisinde 25
°C’de calkalanarak kimyasal maddenin hammadde iizerine emilimi saglandi. Kimyasal
maddenin emilimi tizerine sicakligin etkisini incelemek amaciyla da onceki deneylerle
belirlenen ZnCl,/iigliit hammadde karisim orani sabit tutularak 24 saat siireyle 50 ve 75
°C’de de impregnasyon (emdirme) deneyleri yapilmistir. Tiim islemler sonunda elde edilen
karigimlar bir etiivde 105 °C’de kurutuldu. Kurutulan 6rnekler daha sonra karbonizasyon
islemlerine tabi tutuldu. Karbonizasyon islemleri saf CO, gazi akisi altinda 700 °C
sicaklikta 60 dk siire ile yapilmstir.

Karbonizasyon islemleri sonrasinda kimyasal aktivasyon i¢in kullanilan kimyasali
uzaklastirmak i¢in 6rnekler 3 M HCI ¢ozeltisinin 100 ml’siyle bir manyetik isiticida
(Wisestir) 30 dk siire ile kaynatilmistir. Kaynatilan Ornekler siiziilmiis, kat1 kisim once
sicak distile, ardindan biitiin kloriirler uzaklagincaya kadar sicak deiyonize su ile daha
sonra ise siizlintli pH’s1 notral oluncaya kadar distile su ile yikanmistir. Bu islemlerden
sonra elde edilen 1slak 6rnekler 105 °C’deki etlivde kurutulup elde edilen kuru aktif karbon
miktarindan iiretim verimi hesaplanmistir. Etiivde kurutulmus graniil haldeki aktif karbon
ornekleri bir kahve ogiitlicti yardimiyla 10 dk 6giitiilmiis ve nem almamasi i¢in agz1 kapali

bir sekilde muhataza edilmistir.
3.4. Karakterizasyon Testleri

3.4.1. Cahismada Kullanilan Hammaddelerin Karakterizasyonu

Calismada kullanilan badem kabugu, kayis1 ve seftali cekirdegi ve karisimi
proximate analiz, SEM (JEOL/JSM-6510 LV), FTIR (ATI Unicam Mattson 1000) ve

termogravimetrik (Perkin Elmer Pyris TG) analizlerle karakterize edilmistir.
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3.4.2. Aktif Karbon Orneklerinin Karakterizasyonu

Deneylerde badem kabugu, kayisi ve seftali ¢ekirdegi ticlii karisimindan elde edilen
aktif karbonlar BET ylizey alani, partikiil boyutu, gézenek dagilimi, FTIR (Perkin Elmer
Spectrum One), TGA ve DTA gibi termogravimetrik analizi, kiil tayini, elemental analizi,
Boehm titrasyonu ve SEM (JEOL/JSM-6510 LV) goriintiileri kullanilarak karakterize

edilmistir. Bu islemler ve uygulamalar1 agsagida basliklar halinde verilmistir.

3.4.2.1. Kiil Tayini

Uclii hammadde karisimindan elde edilen aktif karbon orneklerinin ve ham {iclii
karigimin kil igerigini belirlemek i¢in tiim ornekler 105 °C’lik bir etiivde kurutulmus,
porselen krozelerin darasi alinarak sabit tartima getirilmistir. Orneklerin yaklasik 10-15
grami, sabit tartima getirilmis krozelere konularak sicakligi 600 °C’ye ayarlanmis ve kiil
firmi igerisinde 60 dk siire ile yakma islemine tabi tutulmustur. Bu islemin sonunda
krozeler desikatore alinip sogumaya birakilmis ve sogutulduktan sonra tekrar tartilmistir.
Daha sonra ornekler tekrar kiil firinina alinmis ayni sicaklikta iki tartim arasindaki fark
sabitleninceye kadar bu isleme devam edilmis ve kiil igerikleri asagida tekrar verilen

Esitlik 2.7 yardimi ile hesaplanmustir.

% Kiil = [(A-B) / (C-B)] x 100 2.7)

3.4.2.2. Elementel Analiz

Orneklerin elementel analizleri Inonii Universitesi Merkez Laboratuvarinda

bulunan LECO CHNS 932 elementel analiz cihaz ile yapilmistir.

3.4.2.3. BET Yiizey Alani, Toplam Gozenek Hacmi ve Por Cap1 Tayinleri

Uclii hammadde karisimmdan elde edilen aktif karbonlarm &zelliklerinin
belirlenmesi ve siniflandirilmasi i¢in en dnemli parametrelerden biri olan BET yiizey alani
toplam gdzenek hacmi ve por c¢api tayini, Firat Universitesi Kimya Miihendisligi
Boliimiinde bulunan Micromeritics marka ASAP 2020 model yilizey alani tayin cihazinda

yapilmistir.
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3.4.2.4. SEM-EDX Analizleri

Orneklerin yiizey morfolojisini ve gdzenek yapisimi belirlemek amaciyla, Firat
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan JEOL/JSM-6510 LV marka

elektron mikroskop kullanilarak 6rneklerin SEM goriintiileri alinmastir.

3.4.2.5. TGA Analizi

Orneklerin termal davranisini belirlemek amaciyla hammadde karisimi Firat
Universitesi Merkezi Arastirma laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Pyris TG marka TG

analizoriinde termal analize tabi tutulmustur.

3.4.2.6. FTIR Analizi

Elde edilen aktif karbonlarin ylizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla
ornekler, Firat Universitesi Merkez Laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Spectrum One

marka FTIR cihaziyla analiz edilmistir.

3.4.2.7. Notral Yiik Noktasindaki pH (pHzpc) Tayini

Uclii karigimdan elde edilen aktif karbon drneklerine pHzpc tayinleri yapilmistir. Bu
tayinde 250 ml 0.1 M NaCI ¢ozeltisi hazirlanmis ve ¢ozeltiden 10 ml alinip 100 ml’lik
erlenlere konulmugtur. pH 2-12 degerleri arasinda olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlanmistir.
Bu c¢ozeltilerdeki pH ayarlamalar1 0.1 M HCI ve 0.1 M NaOH c¢ozeltileri kullanilarak
yapilmistir.

Hazirlanan bu ¢dzeltilerin her birine 0.15 g aktif karbon 6rnegi ilave edilip 25 °C de
150 rpm hizinda 48 saat calkalanmistir. Calkalama islemlerinden sonra karisimlar
stiziilerek son pH’lart 6l¢tilmiiy, ApH=pHson-PHbaslangic hesaplanarak baslangi¢ pH’sina
kars1 grafige alinmistir. ApH — PHpaglangic €8risinin x eksenini kestigi pH degeri incelenen

aktif karbonun pHzpc’si olarak alinmigtir.

3.4.2.8. Boehm Titrasyonu

Yapilan ¢alismada karigimdan iretilen aktif karbonlar ylizeyindeki asidik ve bazik

yiizey fonksiyonel gruplar asagida ifade edildigi gibi tespit edilmistir;
0.05 N HCI, NaOH, Na,CO; ve NaHCO; cozeltileri hazirlandiktan sonra bu
cozeltilerden 50 ml alinip iizerine 1.00 g aktif karbon ilave edilerek santrifiij tliplerine

konulmustur. Daha sonra bu 6rnekler sicakligr 25 °C’ye ayarlanmis bir calkalayicida 24
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saat siire ile calkalanmistir. Bu siire sonunda 6rnekler 10 dk boyunca santrifiijlenmis (Niive
NF 400) ve santriflijlenen numuneler filtreden gegirildikten sonra her bir 6rnekten 5 ml
alinmis (3 seri numune olacak sekilde) ve asidik ve bazik ¢ozeltilerin asirisini tayin etmek
tizere NaOH ve HCI ¢ozeltisi ile titre edilmistir.

Titrasyonda NaOH karboksilik, laktonik ve fenolik tiim asidik gruplari, Na,COs;
karboksilik ve laktonik gruplari, NaHCOj3; yalnizca karboksilik gruplari, HCI ise tiim bazik
gruplar1 nétralize eder. Bu nedenle sarfiyatlardaki miktarlar noétralizasyon iliskisi dikkate

alinarak ylizey fonksiyonel gruplar1 asagida verilen sekilde hesaplanir;

YFG = (Nx (Tc—T)x25)/m (3.1)

YFG = Yiizey fonksiyonel gruplar (mmol/g)
N = Titrant normalitesi

Ty = Tanik deneyler i¢in titrant sarfiyati (ml)
T = Farkli ¢ozeltiler i¢in titrant sarfiyati (ml)
m= Adsorban miktar1 (g)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada kullanilan kayis1 ve seftali ¢ekirdegi ile badem kabugu karigimindan
hazirlanan ti¢li karisim % 51.08 karbon, % 4.3 nem ve % 0.6 kiil igermektedir (Tablo 4.1).
Nispeten yiiksek karbon ve diisiik kiil i¢erigi nedeniyle karisimin aktif karbon {iretimi igin
olduk¢a uygun bir materyal oldugu s6ylenebilir.

Ligno-seliilozik materyallerden aktif karbon eldesinde; aktivasyon sicakligi,
kimyasal aktivator varligi, aktivator dozu, aktivasyon siiresi gibi parametreler elde edilecek
aktif karbonlarin fizikokimyasal 6zellikleri tizerinde 6nemli etkiye sahiptir. Bu nedenle
arzu edilen 6zelliklerde aktif karbon liretmek icin aktivasyon sartlarinin optimize edilmesi
gerekmektedir. Bu bilgiler 1s1¢inda kayisi ve seftali cekirdegi ile badem kabugu
karisimindan hazirlanan ¢l karisimdan aktif karbon eldesi tizerine; fiziksel aktivasyon
icin karbonizasyon sicakligi, kimyasal aktivasyon i¢in karbonizasyon sicakligi ve siiresi,
kimyasal aktivator (ZnCly) dozu (impregnasyon orant), impregnasyon siiresi ve sicakligi
gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Bu incelemelere iliskin yapilan ¢aligmalar ve

elde edilen sonuglar asagida alt bagliklar halinde verilmistir.

Tablo 4.1. Uglii hammadde karisimimin proximate and ultimate analizi

Proximate analiz % , (km)
Ash 0.60
Moisture 4.30
Volatile matter 77.92
Fixed carbon 17.18

Ultimate analiz % , (km)
C 51.08
H 6.11
N 0.63
S 0.15
o* 42.03

km: kuru madde *: farktan

4.1. Fiziksel Aktivasyonla Aktif Karbon Eldesi

Hem fiziksel hem de kimyasal aktivasyon islemlerinde aktivasyon sicakliginin
belirlenmesi genellikle ilk incelenen parametredir. Ciinkii makro molekiillerin inert bir
ortamda parcalanarak karbona kadar indirgenmesinde sicaklik en 6nemli etkiye sahiptir.

Fiziksel aktivasyonda ¢ogu zaman belirli sicaklikta tek basamakli karbonizasyon yeterli

61



olabilmektedir. Etkin olan bu sicaklik degeri hammaddenin termal 6zelliklerinin
incelendigi termogravimetrik (TG) analizleriyle kolaylikla belirlenebilmektedir. Bu
nedenle fiziksel aktivasyon sicakligini belirlemek amaciyla 6nce kullanilan {iglii karisim
TG analizine tabi tutuldu.

Sekil 4.1 deneylerde kullanilan hammadde karisiminin TG egrisini gostermektedir.
Sicaklik artigina bagli olarak yapida onemli kiitle kayiplarinin meydana geldigi tespit
edilmistir. Bu durum makro molekiillerin termal etkiyle parcalanmasiyla olusan ugucu
bilesenlerin yapidan ayrilmasi sonucu ileri gelmektedir. 200 °C’ye kadar olan yaklasik % 3
oranindaki diisiik azalmalarin numunenin nem igeriginden yani kurumasindan
kaynaklandig1 sdylenebilir. Asil kiitle kayiplarinin 200-400 °C araliginda oldugu tespit
edilmistir. % 64.66 oraninda gergeklesen bu Onemli kiitle kayiplarinin 180-240 °C
araliginda pargalanan selilloz ile 230-310 °C arasindaki sicakliklarda pargalanan
hemiseliilozdan ileri geldigi soylenebilir (Zeriouh ve Belkbir, 1995). 400-700 °C araliginda
da diisiik de olsa kayda deger ugucu bilesen ayrilmasinin oldugu, bunlarin da 150-750 °C
gibi genis bir aralikta pargalanan ligninden kaynaklandigi disiiniilmektedir (Nunn vd.,
1985; Tsamba vd., 2006). 700 °C’nin tizerinde ise dnemli bir kiitle kaybinin olmadigi ve
hemen hemen termal bozunmalarin tamamlandig1 ve ucucu bilesenlerin yapidan ayrildig:
goriilmektedir. Bu nedenle termal islemler sonrasinda kiitle kayiplarinin nispeten azaldig
ve hemen hemen sabit kaldigi sicaklik araliginda materyalden aktif karbonun elde
edilebilecegi sdylenebilir. Sekil 4.1°e bagl olarak bu sicaklik araliginin 500-700 °C oldugu
ve aktif karbon olusumunun bu sicaklik araliginda incelenmesi gerektigi sonucu
cikarilmistir.

Herhangi bir kimyasal aktivasyon islemine tabi tutulmamis ham t¢li karisimdan ne
tiir ozellikte bir aktif karbon elde edilebilecegini ortaya koymak amactyla, -30+50 mesh
boyutuna sahip 6rnekle saf karbondioksit atmosferinde, 500, 600 ve 700 °C sicakliklarinda

karbonizasyon deneyleri yapilmistir.
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Sekil 4.1. Uclii hammadde karisiminin TG egrisi

Aktif karbonlar genis yiizey alanlari, bliylik por hacimleri, karbon igerikleri ve por
caplarma gore tanimlanan ve karakterize edilen materyallerdir. Ozellikle yaygin kullanilan
ticari aktif karbonlarin 500-1500 mz/g aras1 yiizey alani, 0.2 cm’/ g’dan biiyiik toplam por
hacmi ve % 85-95 arasinda karbon igerigine sahip oldugu ifade edilmektedir (Bansal ve
Goyal, 2005). Yapilan bu calismada, elde edilen sonuglarin aktif karbonlarin genel
ozellikleriyle karsilastirilabilmesi amaciyla, hazirlanan her bir karbonize iiriin BET-ylizey
alani, por hacmi ve por ¢aplarina gore sistematik olarak incelenmistir. Tablo 4.2 incelenen
fiziksel aktivasyon sartlarinda elde edilen karbonize firlinlere ait deney sonuglarini
gostermektedir.

Tablodan goriildiigii gibi, karbonizasyon sicakligi artisina bagl olarak elde edilen
karbonize {irlinlerin ylizey alanlar1 ve toplam por hacimleri az da olsa bir artis
gostermektedir.  Artan sicaklikla biiylik molekiil agirlikli bilesenlerin ve katran
parcalanarak ucucu bilesenlerin daha fazla uzaklagsmasi nedeniyle de karbonizasyon verimi
azalmaktadir. 700 °C’de, 385.56 m?/g mertebesinde elde edilen en yiiksek BET-yiizey
alan1 degeri ticari aktif karbonlara iliskin degerlerle karsilastirildiginda, elde edilen
karbonize iiriinlerin istenilen Ozellikte bir aktif karbon 6zelligi tasimadigi sdylenebilir.

Fiziksel aktivasyonla elde edilebilen bu diisiik ylizey alani degerlerine ragmen, gerek
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yalniz badem kabugu (Demirbas vd., 2008a; Omri vd., 2014), seftali (Maia vd., 2010;
Uysal vd., 2014) ve kayis1 (Soleimani ve Kaghazchi, 2008; Sentorun vd., 2006; Petrova
vd., 2010; Fadhil, 2017) g¢ekirdegi ile yapilan ¢alismalar ve gerekse aktif karbon eldesi igin
bu materyallerin uygun 6zelliklere sahip olmasi, kimyasal aktivasyonla daha biiyiik yiizey
alanli Girtinler iiretilmesinin miimkiin olacagini gostermektedir. Bu nedenle, yapisal 6zelligi
ve karbon igerigi gibi kimyasal 6zellikleriyle uygun olan bu ii¢lii baslangic maddesinden
istenilen ozelliklerde aktif karbon elde edebilmek i¢in materyalin kimyasal aktivasyona

tabi tutulmasi gerektigi sdylenebilir.

Tablo 4.2. Ham iglii karsimdan fiziksel aktivasyonla aktif karbon eldesine ait deney sonuglari

Karbonizasyon | Karbonizasyon | Verim, | BET-yiizey Toplam por hacmi, | Por ¢apu,
sicakhig, °C siiresi, dk % alani, m%/g cm’/g nm
500 60 39.94 282.56 0.1428 3.6923
600 60 34.79 369.82 0.1946 3.3285
700 60 34.18 385.56 0.1966 2.9174

4.2. ZnCl; ile Kimyasal Olarak Aktive Edilmis Karisimdan Aktif Karbon Eldesi

Karbon igerigi uygun lignoseliilozik materyallerden daha genis ve daha aktif ylizey
alanli ve daha biiyiik gézenek hacimli aktif karbon elde etmek i¢in Kimyasal aktivasyon
yaygin kullanilan bir yontemdir. Yontemde ham materyaller genellikle H3PO4, H,SQOy,
KOH, ZnCl, gibi aktive edici ¢esitli kimyasal maddelerle kimyasal olarak aktive
edilmektedir (Vernersson vd., 2002; Olivares-Marin vd., 2012; Chandra vd., 2009; Sahu
vd., 2010).

parcalanmasinda

Bunlar arasinda ¢inko kloriiriin dehidrate edici olmast ve katran

kanitlanmis  etkinligi dolayisiyla yaygin kullanilan ve kolay
uygulanabilen kimyasal aktivasyon reaktifi oldugu bilinmektedir.

Fiziksel aktivasyonla yapilan ¢alismalar sonucunda, en yiiksek 385 m%g
mertebesinde, tatminkar olmayan yiizey alanina sahip karbonizasyon iiriinleri elde
edilebilmisti. Muhtemelen sadece termal parcalanmanin yeterli olmadigi materyalden
kimyasal aktivator yardimiyla istenilen 6zelliklerde bir aktif karbon elde etmenin miimkiin
olup olmayacagini ortaya koymak icin, ZnCl, ile kimyasal olarak aktive edilmis tgli
karisimla ayrintili deneyler yapilmistir. Yapilan deneylerde; ZnCl; ile kimyasal olarak
aktive edilmis Uriinler lizerine karbonizasyon sicakligi ve siiresi, impregnasyon orani

(ZnCly/iigli karigim), impregnasyon siiresi ve sicakligi gibi parametrelerin etkileri her bir
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sartta elde edilen karbonize iiriinlerin karakterizasyonuyla incelenmistir. Bu detayl

incelemeye iligkin elde edilen sonuclar asagida alt basliklar halinde verilmistir.

4.2.1. Karbonizasyon Sicakhigi ve Siiresinin EtKisi

Karbonizasyon sirasinda oksijen, hidrojen gibi karbonik olmayan elementler,
hammaddenin pirolitik pargalanmasi sonucu elimine edilerek ugucu gaz {iriinlere
dontigiirler. Gozenek olusum teorisine gore, karbonizasyon esnasinda hammadde
bozunurken taneciklerin etrafi erimis bir madde ile kaplanir. Bu erimis madde tanecikleri
bir zarf gibi Orter. Taneciklerin i¢inde, sicaklifin etkisi ile ugucu maddeler olusur. Bu
ucucu maddeler, sicakligin etkisiyle belirli bir basinca eristikten sonra tanecigi Orten
maddeyi delerek disar1 ¢ikarlar ve bu ¢ikiglar1 esnasinda tanecikte gbzenek adi verilen
bosluklar olustururlar (Raveendran ve Ganesh, 1997). Ugucu maddelerin uzaklagmasiyla
karbonize iiriin yapisal olarak sabit bir hal alir. Ancak aktivasyon ile karbonizasyon
sirasinda olusan gozeneklerin ¢apini genisletmek, miktarin1 artirmak ve yeni gozenekler
olusturmak miimkiindiir (Jankowska vd., 1991). Bu islemlerle elde edilecek karbonize
iriinlerin 6zellikleri hammadde yapisi ve 6zelliklerine bagli oldugu gibi, 1sitma hizi, son
sicaklik ve son sicaklikta bekleme siiresi gibi parametrelere de baglidir. Aktivatorler
genellikle aktivasyonda gosterdikleri katalitik etkiyle dehidratasyonu ve tanecik yiizeyinde
olusan katranimsi maddelerin par¢alanmasini hizlandirir. Bu sayede fiziksel aktivasyona
gore daha diisiik karbonizasyon sicakliklarinda daha {istiin 6zelliklerde karbonize iirlinler
elde etmek miimkiindiir. Bu bilgiler 1s1g8inda; ZnCl; ile kimyasal olarak aktive edilmis
hammadde karigimindan aktif karbon eldesi iizerine, karbonizasyon sicakliginin etkisi 500,
600 ve 700 °C sicakliklarinda, karbonizayon siiresinin etkisi ise 30-180 dk arasinda

degisen farkli siirelerde incelenmis elde edilen sonuglar Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3°den goriildiigii gibi karbonizasyon sicakligindaki artisa paralel olarak
elde edilen karbonize iirlinlerin BET ylizey alanlar1 Onemli bir artis gostermistir.
Karbonizasyon sicakligindaki artisa bagli olarak BET yiizey alaniyla beraber toplam
gozenek hacminin de onemli derecede arttifi, gézenek ¢apinin da azaldigi belirlenmistir.
Aktivasyon sicakligr 500 °C’den 600°C’ye cikarken yiizey alan1 511.26 mz/g’dan 690.40
m?/g’a ¢ikarken, 700 °C’de 1618.34 m?/g’a yiikselmistir. 600 °C’den 700 °C’ye yiikselen
karbonizasyon sicakligiyla 6nemli artis gosteren BET yiizey alam1 ve toplam gozenek
hacmi degerleri, islemin 700 °C’de yapilmasinin gerekli oldugunu gdstermektedir. Ayni

sicakliklarda yapilan fiziksel aktivasyon sonuglariyla kiyaslandiginda, iiclii karisimdan
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ZnCl; kimyasal aktivasyonuyla ¢ok daha iistiin 6zellikte aktif karbonlarin elde edilebildigi
sOylenebilir. Literatiirde, tarimsal esasli tiziim sap1 (Deiana vd., 2009; Ozdemir vd., 2014),
kayist ¢ekirdegi (Petrova vd., 2010; Djilani vd., 2015), badem kabugu (Hashemian vd.,
2014) ve asma dali (Erdem vd., 2016) gibi lignoseliilozik materyallerden ZnCl, kimyasal
aktivasyonuyla aktif karbon elde edilmesine iligkin yapilan bazi arastirmalarda da en
uygun karbonizasyon sicakliginin 700 °C oldugu rapor edilmistir.

Karbonizasyon siiresinin karbonize iiriinlerin 6zellikleri iizerine etkisini ortaya
koymak amaciyla yapilan deneyler de aktivasyonun belirli bir siirede hemen hemen
tamamlandigim gostermistir (Tablo 4.3). Incelenen sartlarda {i¢lii karisimin nihai iiriinlere
doniligmesi, yani yapi igerisinde pargalanmalarin ve buna bagli olusan ugucu bilesenlerin
ayrilarak gézenek olusumunun hemen hemen 60 dk sonunda tamamlandig1 belirlenmistir.
Bu durum 60 dk’dan sonra hemen hemen degismeyen BET ylizey alanlari, toplam gézenek
hacimleri ve por ¢aplariyla kendini gostermistir. Bu nedenle ii¢clii hammadde karigimi igin
en uygun karbonizasyon siiresi 60 dk olarak secilmis ve diger parametrelerin etkisi bu
siirede incelenmistir.

Tablo 4.3. Uclii karisimdan aktif karbon eldesi iizerine karbonizasyon sicakligi ve siiresinin  etkisi
(impregnasyon siiresi: 24 saat; impregnasyon sicakligi: 25°C)

impregnasyon
Karbonizasyon orani, Karbonizasyon | Verim, | BET-yiizey | Toplam por Por capi,
sicakhg, °C ZnCly/iiclii siiresi, % alam, hacmi, nm
karisim dk m?/g cm’lg
500 60 39.04 511.26 0.3288 2.9863
600 40/40 60 37.66 690.40 0.4251 2.7014
700 60 37.19 1618.34 0.7655 1.8920
700 30 43.52 478.00 0.3012 2.1174
700 60 37.19 1618.34 0.7655 1.8920
700 40/40 120 31.34 | 1641.85 0.7705 1.9365
700 180 29.86 | 1637.00 0.7691 1.9671

4.2.2. impregnasyon Oraninin (ZnCly/iiclii karisim (w/w)) EtKisi

Kimyasal aktivasyonda aktivator dozu onemli bir parametredir. Kayis1 ve seftali
cekirdegi ile badem kabugu karisimindan hazirlanan ticlii karisimdan aktif karbon eldesi
tizerine bu parametrenin etkisi; ZnCly/iiclii karisim agirlik¢a orani (impregnasyon orant)

2/40 ile 80/40 arasinda degistirilerek 25 °C’de 24 saat kimyasal olarak aktive edilen
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orneklerde incelendi. Her bir sartta elde edilen iiriinlerin karbonizasyonuyla elde edilen

karbonize iirlinlere ait belirlenen 6zellikler Tablo 4.4°de verilmistir.

Tablo 4.4. Uglii karisimdan aktif karbon eldesi iizerine impregnasyon oraninin etkisi (impregnasyon siiresi:

24 saat; impregnasyon sicakligi: 25°C; karbonizasyon sicakligi: 700°C; karbonizasyon siiresi:

60 dk)
Impregnasyon Verim, BET-yiizey Toplam por | Por ¢ap,
orani, % alan, hacmi, nm C,%
ZnCl,/iiclii karisim m?/g cm’/g

0/40 34.18 385.56 0.1966 2.9174 62.93
2/40 33.26 421.04 0.1346 3.3130 72.87
8/40 37.70 604.36 0.1550 3.1390 84.23
10/40 39.10 747.74 0.1584 3.1340 89.03
15/40 38.98 792.33 0.2302 2.4700 89.24
20/40 39.48 1125.73 0.5498 1.9530 91.41
30/40 33.71 1383.70 0.6608 1.9104 93.76
40/40 37.19 1618.34 0.7655 1.8920 96.19
60/40 37.55 1694.45 0.8315 1.9628 96.26
80/40 36.34 1982.24 1.0918 1.8332 96.21

Elde edilen sonuglar kimyasal aktivator dozunun aktif karbonlarin karakteristik
ozellikleri olan BET ylizey alani, toplam gbézenek hacmi, por ¢ap1 ve karbon igerigi gibi
ozelliklerin 1iyilesmesinde Onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Kimyasal
aktivator dozunun artigina bagli olarak BET yiizey alan1 ve toplam gozenek hacimlerinde
onemli artiglarin oldugu tespit edilmistir. Kimyasal aktivatoriin kullanilmadig yani sadece
fiziksel aktivasyonla ayni sicaklik ve siirede 385 mz/g yiizey alant ve 0.1966 cm3/g
mertebesinde toplam goézenek hacmine sahip karbonize {iriin elde edilebilirken, ZnCl,
kimyasal aktivasyonuyla yaklasik 2000 mz/g yiizey alanm1 ve 1 cm’®/ g’ lizerinde toplam
gozenek hacmine sahip aktif karbonlar elde edilebilmektedir. Yiiksek impregnasyon
oranlarinda, ZnCl,’iin etkisiyle makro ve mezo gbézeneklerin mikro gozeneklere doniistiigi
ve bu nedenle BET yiizey alanlar1 ve toplam gdzenek hacimlerinde onemli artislarin
meydana geldigi tespit edilmistir. Ornegin; 2/40 impregnasyon oraninda elde edilen
karbonize iiriin 421 m%/g yiizey alam, 0.1346 cm®/g toplam gbzenek hacmi ve 2.9174 nm

por capina sahipken, oranin 40/40 ¢ikmasiyla bu degerlerin sirasiyla 1618 mzlg, 0.7655
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cm®/g toplam gdzenek hacmi ve 1.8920 nm’ye, 80/40’a ¢ikmastyla ise 1982 m?/g, 1.0918
cm®/g toplam gbzenek hacmi ve 1.8332 nm degerlerini aldigi goriilmektedir. Ozellikle
impregnasyon orant 15/40 degerinin {lizerinde aktivasyonla mikro gozenekli aktif
karbonlarin elde edildigi belirlenmistir. Benzer bulgular iiziim sap1 (Ozdemir vd., 2014) ve
asma dalinin (Erdem vd., 2016) ZnCl, ile kimyasal olarak aktivasyonuyla aktif karbon elde
edilmesine iligkin yapilan ¢alismalarda da rapor edilmistir.

Tablo 4.4°de incelenen sartlarda elde edilen aktif karbon 6rneklerinin karbon igerigi
de goriilmektedir. Tablodaki degerlerden, incelenen sartlarda elde edilen 6rneklerin karbon
iceriklerinin impregnasyon orant 40/40’a kadar arttifi, ancak bu orandan sonra
parcalanmalarin tamamlandigi ve ugucu bilesenlerin ayrilarak kiitlenin sabitlenmesi
nedeniyle pek degismedigi goriilmektedir. Bu durum impregnasyon oraninin yiiksek
karbon igerikli aktif karbon elde etmede de Onemli bir etkiye sahip oldugunu
dogrulamaktadir.

Yaygin olarak kullanilan ticari aktif karbonlarm 500-1500 m%g yiizey alani, 0.3
Cmg/g’ln tizerinde toplam gdzenek hacmi ve % 85-95 arasinda degisen karbon igerigine
sahip oldugu ifade edilmektedir (Bansal ve Goyal, 2005). Elde edilen sonugclar ticari aktif
karbonlarla karsilastirildiginda, s6z konusu ti¢li karisimin ZnCl, ile impregnasyon orant
15/40 ve tizerindeki oranlarda kimyasal aktivasyonuyla ticari aktif karbon ozelliklerine
haiz aktif karbonlarin elde edilebildigi sdylenebilir. Bu sonug itibariyle ¢alismada elde
edilen ticari aktif karbon 6zelliklerine haiz 6rnekler genel karekterizasyon testlerine tabi

tutulmus ve sonuglar 4.3 nolu béliimde verilmistir.

4.2.3. impregnasyon Siiresinin Etkisi

Calismada kullanilan seftali ve kayis1 c¢ekirdekleri ile badem kabugu sert yapili
lignoseliilozik malzemelerdir. Sertlikleri nedeniyle kimyasal aktivatorii i¢ine daha iyi
emerek aktive edebilmesi i¢in daha uzun siirelerde temas ettirilmesinin gerektigi
diistiniilmiis ve 24-96 saat arasinda degisen farkli siirelerde impregnasyon deneyleri
yapilmistir. Her bir siire i¢in aktive edilmis ornekler 700 °C sicaklikta 60 dk siireyle
karbonize edilmistir. Tablo 4.5 bu grup deneylerle aktive edilen {iriinlerden elde edilen
aktif karbonlarin 6zelliklerini gostermektedir.

Kimyasal aktivator temas siiresinin artirilmasiyla, BET yiizey alan1 ve toplam
gbdzenek hacimlerinin arttig1 tespit edilmistir. Artiglar 48 saate kadar yiiksek bir hizla, 48

saatten sonra ise daha diisiik bir hizla gergeklesmistir. Temas siiresince yapilan karistirma
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islemleri esnasinda harcanan enerji dikkate alindiginda 48 saatten sonraki siirelerde
gerceklesen artislarin pek onemli olmayacagi sdylenebilir. Daha 6nce ZnCl; ile 24 saat
siireyle temas ettirilmis {iclii karisimla yapilan deneylerde ticari aktif karbon 6zelliklerine
sahip irilinler elde edilebilmistir. Ancak daha biiyiikk yiizey alanlar1 ve gozenek
hacimlerinin arzu edildigi durumlar i¢in, s6z konusu karigim i¢in impregnasyon siiresinin
48 saat olarak uygulanmasi avantaj teskil edecektir.

Tablo 4.5. Uglii karisimdan aktif karbon eldesi iizerine impregnasyon siiresinin etkisi (impregnasyon orani:
40/40; impregnasyon sicakligt: 25°C; karbonizasyon sicakligi: 700°C; karbonizasyon siiresi: 60

dk)
Impregnasyon | Verim, BET-yiizey alani, Toplam por hacmi, Por capi,
siiresi, saat % m?/g cm®g Nm
24 37.19 1618.34 0.7655 1.8920
48 36.44 1833.49 0.9937 2.1678
72 37.26 1866.61 0.9864 2.0067
96 37.70 1895.28 0.9982 1.9987

4.2.4. impregnasyon Sicakh@imin Etkisi

Oda sicakliginin {izerindeki yiiksek sicakliklarda kimyasal aktivasyon
uygulamalarina dair literatiirde yapilmis bir takim ¢alisma bulunmaktadir (Demirbas vd.,
2008b; Kaghazchi vd. 2010; Yang ve Qiu, 2010; Maia vd., 2010; Djilani vd., 2015; Uysal
vd., 2014; Torrellas vd., 2015). Ancak yapilan bu galigmalarin kimyasal aktivasyon iizerine
sicakligin etkisi incelenmek amacli olmadigi, farkli sicaklik degerlerinde degil, secilen tek
bir sicaklikta kimyasal aktivasyonun uygulandigi ¢alismalar oldugu goriilmektedir. Yani
impregnasyon iizerine ortam sicakliginin etkisinin ayrintili incelenmemis oldugu
goriilmektedir. Oysa sicaklik artarken kiitle transferi artacak ve kimyasal aktivator tane
icine dogru daha iyi difiizelenerek yiizeysel degil tiim kiitleyi aktive edebilecektir. Bu
durumun hangi sicaklikta daha 1yi olacagini belirlemek amaciyla, ham madde karigimi
ZnCly/tgli karisim agirlik orani 40/40 olacak sekilde ZnCls; ile karistirildi ve karigimlar 25,
50 ve 75 °C sicakliklarinda 24 saat ¢alkalanarak deneyler yapildi. Her islem sonrasinda
elde edilen karisimlar diger ¢alismalarda oldugu gibi 105 °C’de kurutuldu ve 700 °C’de 60
dk siireyle karbondioksit atmosferinde karbonize edildi. Uygulanan islemler sonrasinda
elde edilen her bir aktif karbon oOrneklerinin incelenen Ozellikleri Tablo 4.6’da, ylizey

ozelliklerindeki degisiklikler ise Sekil 4.2°de verilmistir.

69




Impregnasyon sonrasinda aktive edilmis ve kurutulmus 6rneklerin daha karbonize
edilmeden sicaklik artisina bagli olarak renklerinin kademeli bir sekilde koyulastigi ve
siyahims1 bir renk aldigi gozlendi. Karbonize edildikten sonra ise impregnasyon
sicakliginin artmasiyla BET yiizey alan1 ve toplam goézenek hacimlerinde 6nemli artiglarin
oldugu tespit edildi (Tablo 4.6). Ozellikle 50 °C’nin iizerindeki sicakliklarda elde edilen
orneklerin biiyiik ylizey alan1 ve gézenek hacimleri, impregnasyonun 50 °C’nin {izerinde
yapilmasiin daha avantajli olacagini gostermektedir. Uygulanan impregnasyon sicakligi
haricinde tamamen ayn1 sartlarda elde edilen {irlinler arasinda % 20’lerin iizerinde yiizey
alan1 artis1, % 30’larin iizerinde toplam gozenek hacmi artiglarinin oldugu tespit edilmistir.
Bu durum, vyiiksek sicakliklarda aktivasyon reaktifinin tanecik igerisine daha iyi
diftizlendigini ve aktivasyon esnasinda porlardaki katranimsi maddelerle daha iyi
reaksiyon vererek ugucu bilesenleri ugurdugu ve bu sayede porlari agarak daha biiyiik
yiizey alani ve gozenek hacmi olusturdugunu dogrulamaktadir. Sekil 4.2°de verilen SEM
goriintiileri de elde edilen sonuglari desteklemektedir. SEM goriintiilerinden artan
sicaklikla aktif karbon yiizeyinin daha piiriizlii ve gézenekli bir hal aldig1 kolaylikla fark

edilmektedir.

Tablo 4.6. Uglii karigimdan aktif karbon eldesi iizerine impregnasyon sicakliginin etkisi (impregnasyon
orant: 40/40; impregnasyon siiresi: 24 saat; karbonizasyon sicakligi: 700°C; karbonizasyon

stiresi: 60 dk)

Impregnasyon Verim, |BET-yiizey alani, | Toplam por hacmi,| Por capa,
sicakligy, °C % m?/g cm’/g Nm
25 37.19 1618.34 0.7655 1.8920
50 34.67 1687.21 0.7924 1.9034
75 33.59 2073.04 1.0360 1.8985
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: LS
1pm FiratUni i0/20/2016
15.0kV SEI SEM WD 10.4mm 10:54:10

EHT = 15.00 kW Signal A = SE1 Date :10 Apr 2017
WD = 9.5 mm Mag = 2.00 KX Time 11:52:10

20 prm EHT = 15.00 kW Signal A = SE1 Date 10 Apr 2017
§ WD = 9.0 mm Mag= 1.00KX Time :11:16:40

Sekil 4.2. 25, 50 ve 75°C impregnasyon sicakliklarinda aktive edilen 6rneklerden elde edilen aktif
karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri
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4.3. Elde Edilen AKktif Karbonlarin Ozellikleri

Yiizey alani, toplam goézenek hacmi, por ¢api, karbon igerigi, pHzpc degeri, yiizey
fonksiyonel gruplar1 ve ylizey yapisi gibi 6zellikler aktif karbonlarin siniflandirilmasi ve
uygulanabilirliligini degerlendirmede 6nemli Ozelliklerdir. Bu o6zellikler arasinda yiizey
alani, toplam gdzenek hacmi, por capt ve karbon igerigi calismada elde edilen herbir
karbonize iiriine uygulanmis ve elde edilen degerler ticari aktif karbonlar i¢in verilen
degerlerle kiyaslanmistir. Kayis1 ve seftali cekirdekleri ile badem kabugu karigiminin
ZnCl, ile farkli oranlarda kimyasal olarak aktive edilmesiyle ticari aktif karbon
Ozelliklerine sahip aktif karbonlar ZnCly/iigli karisim agirlik¢a orant 15/40-80/40
arasindaki ornekler icin elde edilebilmistir. Bu aktif karbonlara iliskin belirlenen diger

ozellikler de asagidaki boliimlerde alt basliklar halinde verilmistir.

4.3.1. Kiil I¢erigi

Uclii karisimin farkli impregnasyon oranlarinda ZnCl, ile kimyasal aktivasyonu
sonucunda elde edilen aktif karbon drneklerinin kiil igeriginin % 0.16 ile % 0.30 arasinda
degistigi tespit edilmistir. Orneklerin kiil icerigi, ham ii¢lii karisimin kiil degerinden daha
diisiik ¢itkmistir. Bu durum kimyasal aktivasyonda kullanilan ZnCl, nin HCI ile yikanarak
uzaklastirmas1 sirasinda kiil olusturan inorganiklerin ZnCl; ile birlikte asitte ¢Ozilinerek

uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir.

4.3.2. Yiizey Fonksiyonel Gruplar (Boehm ve FTIR)

Tablo 4.7 ve Sekil 4.3 elde edilen aktif karbon 6rneklerinin Boehm’s titrasyonu ve
FTIR analiziyle belirlenen kantitatif ve kalitatif yiizey fonksiyonel gruplarini
gostermektedir. Boehm’s titrasyonuyla belirlenen yiizey fonksiyonel gruplarin tim
ornekler icin birbirine olduk¢a yakin oldugu ve yiizeylerinde asidik gruplarin baskin
oldugu gorilmektedir (Tablo 4.7). Toplam asidik grup miktarlarinin 0.356 ile
0.405 mmol/g arasinda, bazik gruplarin ise 0.232 ile 0.262 mmol/g arasinda degistigi
belirlenmistir.

Elde edilen aktif karbona ait Sekil 4.3’de verilen FTIR spektrumlari; aktif karbonlarin
670-900 cm™de olusan pikin aromatik halkaya, 1500-1800 cm™deki piklerin laktonik
gruplara ait oldugu, yaklasik 2360 cm™’de gbriilen piklerin karboksilik asitlere ait, 2500-

3570 cm™ de goriilen piklerin ise fenolik C-OH ve O-H baglarina ait oldugu séylenebilir.
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Tablo 4.7. Elde edilen aktif karbon drneklerinin Boehm’s titrasyonuyla belirlenen yiizey fonksiyonel gruplar

) Yiizey fonksiyonel gruplar, mmol/g
Impregnasyon orani,
Toplam
ZnCly/iiclii karisim . ) . — -
Fenolik Laktonik | Karboksilik | Asidik Bazik
15/40 0.155 0.178 0.023 0.356 0.232
20/40 0.168 0.203 0.018 0.389 0.245
30/40 0.180 0.203 0.022 0.405 0.255
40/40 0.159 0.199 0.022 0.380 0.256
60/40 0.160 0.203 0.023 0.386 0.262
80/40 0.160 0.203 0.023 0.386 0.262
——15gr ZnCI2
3,60E+05 ——20gr ZnCI2
——30gr ZnClI2
3,10E+05 ——40gr ZnCI2
——60gr ZnCI2
2,60E+05

2,10E+05

1,60E+05

1,10E+05

6,00E+04

1,00E+04

——380gr ZnCI2

500

1000 1500

2000
A, cm?t

2500

3000

Sekil 4.3. Elde edilen aktif karbon 6rneklerinin FTIR spekrumlari
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4.3.3. pHzpc Degeri

pHzpc degeri bir aktif karbonun veya adsorbentin net yiizey ylikiiniin sifir oldugu
pH degeridir. Bu degerin altinda adsorbent yiizeyi pozitif yiiklenir ve yiizey negatif yiikli
iyonlar i¢in etkin bir 6zellik kazanir. Tam tersine pHzpc degerinin iizerinde yiizey negatif
yiiklenir ve pozitif yiikli iyonlar i¢in etkin olur. Bu Ozelliklere bagli olarak hangi
kirleticinin adsorbentle hangi pH’da daha etkin giderilecegine karar verilir. Uygulamaya
151k tutmasi agisindan calismada elde edilen her bir aktif karbon 6rneginin pHzpc degeri
Olciilmiis ve Tablo 4.8’de verilmistir.

Elde edilen aktif karbon Orneklerinin pHzpc degerlerinin 5.68 ile 6.59 arasinda
degistigi tespit edilmistir (Tablo 4.8). FTIR ve Boehm titrasyonuna bagl olarak tayin
edilmis olan yiizey fonksiyonel gruplarda asidik gruplarin baskin oldugu belirlenmisti.
Hafif asidik bolgeye diisen bu degerler, elde edilen aktif karbon yiizeyindeki asidik
gruplarin baskin olmasindan kaynaklanmaktadir. Calismada karisimi kullanilan kayist ve
seftali ¢ekirdekleri ve badem kabugu karisi i¢in ayr1 ayri yapilan ¢alismalarda; pHzpc
degerinin yalniz kayisi ¢ekirdegi igin 4.2 (Demirbas vd., 2008b) ve 2.13 (Marzbali vd.,
2016), seftali ¢ekirdegi icin 2.1, 3.1 ve 4.3 (Torrellas vd., 2015), badem kabugu i¢in 5.0
(Hashemian vd. 2014) ve 5.26 (Demirbas vd., 2008a) oldugu rapor edilmistir. Elde edilen

degerler literatiirde rapor edilenlerle de oldukc¢a uyumludur.

Tablo 4.8. Elde edilen aktif karbon drneklerinin pH,, degerleri

) Impregnasyon sicaklig, Impregnasyon
Impregnasyon orani, °C siiresi, PHpe
ZnCly/iiglii karisim saat
15/40 6.40
20/40 6.59
30/40 6.20
40/40 25 y 5.80
60/40 6.27
80/40 6.10
25 5.80
40/40 50 >-08
75 5.75
24 5.80
48 5.80
40/40 25 72 582
96 5.86
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4.3.4. SEM Goriintileri

Elde edilen aktif karbon orneklerinin yiizey morfolojisini belirlemek amaciyla
ornekler SEM analizine tabi tutuldu. Sekil 4.4°de ii¢lii karisimin ve kimyasal aktivasyonla
elde edilen aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri verilmistir.

Goriintiilerden goriildiigi gibi herhangibir isleme tabi tutulmamis ham ti¢lii karigim
yiizeyleri hemen oldukga diizgiin yapili, ¢atlaksiz ve ¢ok diisiik gdzenek yapisina sahipken,
kimyasal aktivasyonla yiizeyinde c¢atlaklar ve gozeneklerin olusmaya basladig
goriilmektedir. Ozellikle impregnasyon oraninin artisina bagl olarak yiizeyde gdzenek
sayist artmig, kanallagmalar baglamistir. Yiiksek impregnasyon oranlarinda aktif karbon
orneklerinin yiizeylerinde derin ama homojen olmayan agik kanallarin olustugu
goriilmektedir. Bu durum aktivasyonun yiizeysel olarak gergeklestigini diisiindiirmektedir.
Elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.2’de verilen Orneklere ait SEM goriintiileriyle
karsilastirildiginda bu durum daha net fark edilmektedir. Yiiksek sicaklikta uygulanan
impregnasyon islemiyle yapisal aktivasyonunun tiim tanecik icinde gergeklesmesi
nedeniyle, yapida kanallagmalar ve goézenek olusumunda bir homojenligin oldugu
goriilmektedir. 25°C’de yliriitiilen impregnasyonla elde edilmis 6rneklerde ylizey alani
gozlenen yiizeysel kanallasma ve gozeneklesmeler nedeniyle artmistir. Bu nedenle
homojen yapili ve daha biiyiik yilizey alanli aktif karbonlar elde etmek i¢in impregnasyon

sartlarinin detayli optimize edilmesi gerektigi sdylenebilir.
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Ham Gcli karisim

Sekil 4.4. Ham ti¢lii karisim ve kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbon 6rneklerinin SEM goriintiileri
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5. SONUCLAR

Kayis1 ve seftali ¢ekirdegi ile badem kabugu karisimindan hazirlanan tiglii karisimdan
fiziksel ve kimyasal aktivasyonla aktif karbon iiretimi ve iretilen aktif karbonlarin

karakterize edildigi bu tez ¢alismasindan asagidaki genel sonuglar elde edilmistir;

1. 500, 600, 700 °C’de uygulanan fiziksel aktivasyonla sirasiyla 282.56 m?/g,
369.82 m%/g, 385.56 m%g BET yiizey alanl ve 0.1428 cm®/g, 0.1946 cm®/g,
0.1966 cm®/g toplam gozenek hacimli karbonize iiriinler elde edilmistir.

2. 500, 600 ve 700 °C sicakliklar arasinda karbondioksit atmosferinde uygulanan
fiziksel aktivasyonla, 500-1500 m%g yiizey alam ve 0.3 cm*g’in iizerinde
toplam gbzenek hacmine sahip, ticari aktif karbonlarla karsilastirildiginda
arzulanan ylizey alanina sahip aktif karbon elde edilemedigi fakat aktivasyon
sicakliginin 6nemli bir parametre oldugu tespit edilmistir.

3. Arzu edilen ticari aktif karbon 6zelliklerine sahip {irtinler elde edebilmek igin,
kayis1 ve seftali ¢ekirdegi ile badem kabugu karisimindan hazirlanan igli
karisima ZnCl, ile farkli impregnasyon orani, impregnasyon siiresi ve
sicakliginda kimyasal aktivasyon uygulanmis, aktive edilen Grnekler optimize
edilen sicaklik ve siirelerde karbonize edilmistir. Bu grup deneylerden asagidaki
sonuglar elde edilmistir.

a. Karbonizasyon sicakligr artisina bagli olarak BET yiizey alanlarinda 6nemli
artiglarin oldugu tespit edilmistir. Aktivasyon sicakligi 500 °C’den 600
°C’ye c¢iktiginda BET yilizey alam1 511.26 mz/g’dan 690.40 mz/g’a, 700
°C’ye ¢iktiginda ise 1618.34 m%/g’a ulasmustir. Bu nedenle kimyasal olarak
aktivasyon i¢in en uygun sicakligin 700 °C oldugu belirlenmistir.

b. 30-180 dk arasinda degisen farkli siirelerde uygulanan karbonizasyon
islemlerinde, karbonizasyonun 60 dk sonunda hemen hemen tamamlandigi
tespit edilmistir.

c. Uglii karisrmin 0/40-80/40 arasinda degisen farkli impregnasyon oranlarinda
ZnCl, ile kimyasal aktivasyon sonucunda, impregnasyon oranindaki artisla
elde edilen Orneklerin BET yiizey alanlarinda ve toplam gozenek
hacimlerinde 6nemli artislarin oldugu tespit edilmistir. 15/40 ve tizerindeki
impregnasyon oranlarinda tiglii karigimdan ticari aktif karbon 6zelliklerine

sahip aktif karbonlarin elde edilebildigi belirlenmistir. En biiyiik BET yiizey
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alan1 80/40 impregnasyon oraninda ZnCl, ile aktive edilen ornek igin
1982.24 m?/g olarak 6l¢iilmiistiir.

. Ugli karrmsin  ZnCI, ile kimyasal aktivasyonunda impregnasyon
sicakliginin da 6nemli bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir. 25, 50, 75 °C
olmak iizere farkl {i¢ sicaklikta yapilan impregnasyonlarda sicaklik artigina
bagl olarak aktive edilen drnek renklerinin kademeli bir sekilde koyulastigi
gozlemlenmistir. Renklerdeki degisim, karbonizasyon dncesinde sicakligin
etkisiyle hammaddenin bu diisiik sicakliklarda dahi kismen aktive/dehidrate
oldugunu  gostermistir. Bu  sartlarda aktive edilen Orneklerin
karbonizasyonuyla elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlarinin; 25
°C i¢in 1618,34 m?/g, 50°C i¢in 1687.21 m?/g ve 75 °C icin 2073.04 m*/g
oldugu tespit edilmistir.

Ticari aktif karbon 6zelliklerine sahip olan aktif karbon 6rneklerinin yapilan
karakterizasyon testleri sonucunda asagidaki genel oOzelliklere sahip

olduklar1 belirlenmistir;

a. BET yiizey alam : 792.33 — 2073.04 m%/g
b. Toplam g6zenek hacmi :0.2302 — 1.0918 cm/g
c. Porcap1 :1.8332 - 2.4700 nm

d. Kiil igerikleri 1% 0.16 - % 0.30

e. Karbon igerikleri : % 89.24 - % 96.26

f. Yiizey fonksiyonel gruplart > Asidik

g. pHzpc degerleri :5.68 - 6.59

Sonug olarak; kayis1 ve seftali ¢ekirdegi ile badem kabugu karisimindan hazirlanan

tclii karisgimdan, ZnCl, ile kimyasal aktivasyonla ticari aktif karbon &zelliklerine haiz

mitkemmel aktif karbonlar {iretilmistir. Ekonomik degeri son derece diisiik olan

lignoseliilozik yapili bu tarimsal artiklarin 6nerilen yontemle aktif karbona doniistiiriilmesi

oldukca avantajli goriinmektedir. Calismada en genel ozellikleri incelenmis olmasina

ragmen, yapilacak ilave calismalarla sivi ve gaz ortamlarindaki farkli yapilara sahip

kirleticiler i¢in giderim etkinliklerinin de belirlenmesi gerekmektedir. Bu ilave ¢aligmalar

ve Uretimine dair ekonomik analizler yapilarak, Onerilen metotla s6z konusu {iglii

karigimdan ticari aktif karbonlar iiretilebilir.
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