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Ozet

GlnlimUzde atik yonetimi, atiklarin yeniden islenerek degerli triin eldesi izerine yogunlasmaktadir.
Bu kapsamda aktif karbon, hemen hemen her tirli organik maddeden dretilebilmesi ve ¢ok genis
uygulama alanina sahip olmasi sebebi ile oldukga popiiler bir konudur. Bu galismada, herhangi bir 6n
isleme tabi tutulmayan 0.5-1.0 mm pargacik boyutuna sahip kestane kabugu, 1:1 ve 1:2
(kabuk/fosforik asit) oraninda fosforik asit ile aktiflestirildikten sonra 400 °C, 450 °C ve 500 °C sicaklikta
100 ml/dk azot gazi akis hizinda olacak sekilde sabit yatakli bir reaktérde 30 dakika sireyle piroliz
islemine tabi tutulmustur. Maksimum aktif karbon verimi 400 °C piroliz sicakliginda ve 1:2
aktiflestirme oraninda elde edilmistir. Ayrica elde edilen aktif karbon numunelerinin yiizey morfolojik
yapisi ve kristal yapisi durumu sirasiyla taramal elektron mikroskobu (SEM) ve X-isini difraktometre
(XRD) ile detayli bir sekilde karakterize edilmistir. Elde edilen bulgular kestane kabugunun aktif karbon
yapimi igin uygun bir hammadde kaynagi oldugunu géstermektedir.

Abstract

Currently, waste management is focused on recycling waste for the production of valuable products. In
this context, activated carbon is a very popular topic due to its ability to be produced from almost any
type of organic matter and its wide range of applications. In this study, chestnut shells with a particle
size of 0.5-1.0 mm, which were not subjected to any pretreatment, were activated with phosphoric acid
at 1:1 and 1:2 (shell/phosphoric acid) ratios, and then subjected to pyrolysis for 30 minutes at a flow
rate of 100 ml/min of nitrogen gas in a fixed-bed reactor at temperatures of 400 °C, 450 °C, and 500 °C.
The maximum activated carbon yield was obtained at a pyrolysis temperature of 400 °C and an
activation ratio of 1:2. Furthermore, the surface morphology and crystal structure of the obtained
activated carbon samples were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray
diffraction (XRD), respectively. The results indicate that chestnut shells are a suitable raw material
source for the production of activated carbon.

GiRiS

iceren asit ¢ozeltisinin rengini agmak/aritmak igin
¢Ozeltiyi odun komiri ile sizmis ve olumlu sonuglar elde

Aktif karbon, mikro pordz yapisi ve yiksek ylizey alani
ozelliklerinden dolayi atik sulardan boyar maddelerin ve
agir metallerin adsorpsiyon teknigi ile uzaklastirilmasinda
etkili bir adsorbandir (Thomas 2008, Zhang ve ark. 2014).
Aktif karbon su aritiminin yani sira buhar faz ayrim
islemlerinde ve bitki besi ortami hazirlanmasi gibi birgok
kullanim alanina sahip bir malzemedir (Thomas 2008,
Ozdemir 2009).

Aktif karbon ilk defa M.O. 3750 vyillarinda Misir ve
Stmerler doneminde karbonlastirilmis odun veya kémiur
seklinde bronz lretiminde kullaniimistir. Daha sonra,
Hippocrates (M.0. 400 civarinda) suyu odun kémiirii ile
slizerek kot tat ve kokuyu gidermek ve epilepsi, kloroz ve
antraks gibi cesitli hastaliklarin  6niline  gegcmeyi
amaclamistir (Sayin ve ark. 2016). Lovits organik madde

etmistir (Kiictikgll 2004).

Aktif karbon Uiretimi iki asamada gergeklestirilmekte olup
ilk asama genellikle 400°C ila 500°C sicaklikta oksijensiz
ortamda gerceklesen bir piroliz reaksiyonudur. Piroliz
reaksiyonundan sonraki asama ise aktivasyon asamasidir.
Fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak tzere iki
farkh aktivasyon islemi seklinde gerceklestirilebilir.
Fiziksel aktivasyon, piroliz sonucu elde edilen kati
maddeyi 700 °C ila 1100 °C sicaklikta CO,, su buhari, hava
ya da bunlarin belli bir karisimi olacak sekilde tekrar isiile
muamele edilerek gerceklestiriimektedir (Yang ve Qiu
2010). Aktif karbonun adsorpsiyon karekteristigi ylzey
alani ve poroz yapisi ile birlikte ylzeyinde bulunan aktif
gruplar ile de dogrudan alakahdir. P. Burg ve ark. (2002)

187/ E. Arpaci, S. Imamoglu, M. Ertas / ACU Orman Fak. Derg. 24 (2): 187-192 (2023)


https://orcid.org/0000-0002-6916-8413
https://orcid.org/0000-0001-9063-8937
https://orcid.org/0000-0001-9218-5513

Kestane kabugundan aktif karbon iiretimi: sicaklik ve fosforik asit etkisi

Ozellikle aktif karbon ylizeyinde bulunan oksijen igerikli
aktif gruplarin adsorbsiyon o6zelliklerini yiiksek oranda
arttirdigini bildirmislerdir. Kimyasal aktivasyon ise iki
sekilde gerceklestirilebilir. Birinci ydntemde; piroliz
oncesi hammadde NaOH, KOH, FeCl;, H,SO4, HsPO,,
K2COs, ve ZnCl, gibi aktiflestirme ajanlar ile disuk
sicakliklarda muamele edilerek hammaddenin poroz
yapisi arttirlhp daha sonra piroliz islemine tabi
tutulmaktadir. ikinci yéntemde ise; piroliz sonrasi elde
edilen karbonsu madde, aktiflestirme ajanlari ile
muamele edilerek pordz yapisi gelistirilmekte ve ylizeyine
aktif gruplar entegre edilebilmektedir (Auta ve Hameed 2011).

Literatlirde, zeytin cekirdegi (Akyildiz 2007), kestane
kabugu (Dosemen 2009), misir kogani (Sych ve ark. 2012),
kabak cekirdegi kabugu (Samdan 2013), hindistan cevizi
kabugu (Okman ve ark. 2014) ve findik kabugu (Sayin ve
ark. 2016) olmak uzere bircok orman ve tarimsal
artik/atiklardan aktif karbon Gretimi gerceklestirilmistir.
Yapilan galismalarda, kimyasal aktivasyon yolu ile g¢ok
ylksek yizey alanina sahip aktif karbon uretilebildigi
gorilmektedir (Suzuki 1994, Mohan ve Karthikeyan 1997,
Igbal ve Ashi 2007, Pezoti Jr. ve ark. 2014).

Bu calismada, aktif karbon Uretiminde bolgesel olarak
oldukga yogun bir potansiyele sahip olan kestane kabugu
atiginin kullaniimasi ile aktiflestirme ajani (AA) orani ve
sicaklik parametrelerinin aktif karbon {zerine olan etkisi
incelenmistir. Ayrica Uretilen aktif karbonlarin kullanim
alanina uygunlugunu belirlemek icin elde edilen
numunelerin yizey morfolojisi ve kristal yapisi sirasiyla
(SEM) ve

difraktometresi (XRD) ile karakterize edilmistir.

taramali  elektron mikroskobu X-151n1

MATERYAL VE YONTEM
Materyal

Aktif karbon Uretiminde hammadde olarak secilen
kestane kabuklari Bursa Kardelen Kestane Sekeri
firmasindan temin edilmistir. Kestane kabuklari
laboratuvar ortaminda hava kurusu hale getirildikten
sonra Fritsch/Pulverisette-19 marka ogiticide
ogutilmustir. Ogitilen kestane kabuklar laboratuvar
tipi elek yardimiyla elenerek pargacik boyutu 0.5-1.0 mm

olacak sekilde aktif karbon duretimi igin hazir hale
getirilmistir.

Aktif karbon Uretiminde uygulanan reaksiyon sicakhgi, AA
(fosforik asit) orani, i1sitma hizi, azot gazi akis hizi ve
karbonizasyon reaksiyon siiresi degerleri ve 6rnek kodlari
Cizelge 1'de goriilmektedir. islem gérmeyen kestane
kabugu ornekleri bazi analizlerde kontrol olarak
kullanilmis olup “K” olarak adlandirilmistir.

Cizelge 1. Deneysel parametreler

Ornek  Reaksiyon sicakhig AA orani (Kestane kabugu/asit)

kodu (°C) (g/g)
Al 400 1:1
A2 400 1:2
B1 450 1:1
B2 450 1:2
c1 500 1:1
c2 500 1:2

Isitma hizi: 10 °C/dk, Azot gazi akis hizi 100 ml/dk, Karbonizasyon reaksiyon
suresi 30 dakikadir.

Aktivasyon islemi

1 litrelik beherler icerisine tam kuru 100 g kestane kabugu
konulmustur. Ayrica kutlece 1:1 ve 1:2 (kabuk/asit) olacak
sekilde farkh oranlarda fosforik asit ilave edilmistir. Diger
yandan reaksiyon i¢in uygun ortamin saglanmasi amaciile
toplam karisim hacmi 600 ml olacak kadar saf su ilave
edilmistir.

Kestane kabugu ornekleri ile fosforik asit c¢ozeltisinin
homojen bir sekilde karisim saglamak amaciyla ¢ozelti ve
kabuklar oda sicakliginda ilk 5 dakika cam baget
Ardindan
karistirma sidresi 30 dakika oluncaya kadar manyetik

kullanilarak elde kanstiriimistir. toplam
kanstirici yardimiyla karistirilmaya devam edilmistir.
Karistirma isleminin akabinde homojen karisim kaba
stzgec¢ kagidi kullanilarak buhner hunisi ve nuce erlen
sistemi yardimi ile vakum uygulanarak suzllmdastar.
Ayrica asit kalintisi bulunmamasi amaciyla 1 L saf su ile
yikanarak stizme islemi tamamlanmistir. Fosforik asit
uygulamasi ile aktiflestirilmis kestane kabuk ornekleri,
degismez agirliga erisinceye kadar 103+2 °C sicaklikta
etlivde kurutulmus olup daha sonra gerceklestirilecek

olan karbonizasyon islemi i¢in hazir hale getirilmistir.
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Karbonizasyon (Piroliz) islemi

Piroliz islemi sabit yatakli bir reaktor/piroliz cihazinda
(MSE-Pyrolysis-850) sirasiyla 400 °C, 450 °C ve 500 °C
sicaklik uygulanarak gergeklestirilmistir. Aktiflestirilen
orneklerden yaklasik 50 g tartilarak sirasi ile belirlenen
sicakhk araliklarinda, 10 °C/dk isitma hizinda, 100 ml/dk
azot akis hizinda ve 30 dk reaksiyon siresinde
karbonizasyon islemi yapilmistir. Azot akisi, 6rnek sicakhgi
oda sicakhigina disiinceye kadar kesilmemistir. Kati
Grinler (Aktif karbon) oda sicakligina geldikten sonra
reaktorden alinarak daha sonra uygulanacak analizlerde
kullanilmak Gzere kilitli naylon posetlerde saklanmistir.

Aktif Karbon Verimi

Piroliz islemi uygulandiktan sonra reaktérden cikarilan
ornekler analitik bir terazi yardimi ile tartilarak aktif
karbon verimi asagidaki esitlige gbre hesaplanmistir:

Aktif Karbon Verimi (%) = % X 100  [Formul1]

Bu esitlikte;

W1: Aktiflestirilmis kestane kabugu miktarini (g),
W2: Aktif karbon miktarini (g) géstermektedir.
Taramali Elektron Mikroskop Analizi

Kestane kabugu ornekleri ve elde edilen aktif karbon
orneklerinin yiizey morfolojisinin karakterizasyon islemi
Carl Zeis/Gemini-301 marka taramali elektron mikroskop
cihazinda gerceklestirilmistir. Analiz edilecek 6rnekler etil
alkol ile karistirildiktan sonra hazirlanan silispansiyon 15
dakika siresince ultrasonik su banyosunda birakilarak
tim taneciklerin homojen bir sekilde dagiimasi
saglanmistir. Bu siirenin sonunda ornekler stizgeg¢ kagidi
kullanilarak stizme islemi gerceklestirilmis ve 10312 °C
sicakliga ayarlanan etivde kurutulmustur. Bdylece
oneklerin ylzeyinde olusabilecek elektrostatik alan
olusumu ve buna bagli analiz asamasinda elektronlarin
saparak dizgin taranma ve algilanmayl engellemesi
onlenmistir. Yiksek c¢ozlnirlik ve kontrasta sahip
gorintl olusturulabilmesi icin her bir numune ylzeyi

vakum uygulanarak yaklasik 2 nm kalinhginda altin ile

Olgiimler  500%
incelenerek fotograflanmistir.

kaplanmistir. blylitme degerinde

X-Isini Difraktometre (XRD) Analizi

Kestane kabugu ve aktif karbon orneklerinin kristal
yapisinin incelenmesi islemi Bruker AXS/Discovery D8
marka XRD cihazinda gergeklestirilmistir. Tam kuru
haldeki aktif karbon o6rnekleri ve kestane kabugunun
kristal yapisini incelemek ve aktif karbon o6rneklerinin
kristal yapilarini kestane kabugu kristal yapisi ile
karsilastirilarak daha amorf bir yapi elde edilip
edilmedigini tespit etmek amaci ile Bruker AXS/Discovery
D8 marka cihazda XRD analizleri yapilmstir.

BULGULAR VE TARTISMA
Aktif Karbon Verimi

Herbir 6rnek grubu icin Gretilen aktif karbon verimleri
Formil 1’e gore hesaplanmis olup aritmetik ortalamalari
Cizelge 2’'de verilmistir. Elde edilen verilere gére A2 kodlu
ornek grubu en yilksek aktif karbon verimine (%69.0)
sahiptir. C1 grubunun ise en diisik verime (%42.9) sahip
oldugu gorilmektedir. Piroliz sicakliginin artmasi ile aktif
karbon veriminin azaldigi acgik¢a gorilmektedir. Bu
durum, piroliz sicakliginin artmasi ile reaktérde meydana
gelen gazlastirma ve ikincil reaksiyonlarin daha baskin
hale gelmesine atfedilebilir (Ertas ve Alma 2010).
Aktiflestirme isleminde kullanilan fosforik asit oranin 1:1
oranindan 1:2 oranina c¢ikarilmasi ile ayni sicakhk
degerinde karbonizasyon islemi gérmis 6rnek gruplari
icerisinde aktif karbon veriminin pozitif yonde etkilendigi
tespit edilmistir. Verim artisi aktiflestirme ajani olarak
kullanilmis olan fosforik asidin karbonizasyon islemi
sirasinda hammadde ylzeyinde gozenekli bir karbon
birikintisine neden olmasina baglanabilir (Akyildiz 2007).

Cizelge 2. Aktif karbon verim degerleri

Ornek kodu Verim degeri (%)
Al 55.6
A2 69.0
B1 55.0
B2 66.2
C1 42.9
C2 56.5
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SEM Analizleri

Uygulanan degisik sicakhk ve aktiflestirme ajani
oranlarinda olusturulan aktif karbonlarin gézenekli ylizey
yapisini ve formunu karakterize etmek icin taramal
elektron mikroskobu analizi gerceklestirilmistir. Kestane
kabugu 6rnegi ve farkli deneysel parametrelerde Uretilen
aktif karbonlarin SEM goéruntileri Sekil 1'de verilmistir.
Bilindigi Uzere piroliz islemi sirasinda farkh ugucu
bilesiklerin asamali sekilde hammadde igerisinden
uzaklagmasi sicaklik artisina baghdir. Piroliz islemindeki
sicaklik kati maddenin parcacik boyutu ve formunu
etkilemektedir. Sicakhk artisi ile genelde gbzenek

boyutlarinda ve oraninda artis izlenirken hiicre ceperi
kalinhiginda azalma oldugu goriilmektedir (Ertas 2010).
Distuk sicaklik degerlerinde (400 °C) meydana gelen aktif
karbonlarin hiicre duvarlari kalin ve katran aglomeratlari
ile kapli olmasina ragmen daha vyiksek sicaklik
degerlerinde (450 °C, 500 °C) meydana gelen aktif
karbonlarin hiicre geperleri ise daha goézenekli ve daha
bicimsiz bir yapiya sahip oldugu gorilmektedir (Sekil 1).
Ayrica yiksek sicakliklarda (retilmis aktif karbonlarin
hiicre geperleri daha ince ve kirilgan bir sekil almistir.
SEM mikroskobundan alinan goriintiilere gore piroliz
sicakligi yukseldikce aktif karbonun gbzenekliliginin
ylkseldigi sdylenebilir.

Sekil 1. Kestane kabugu ve aktif karbon drneklerine ait SEM goriintuleri
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Literatirde, fosforik asitin aktiflestirme islemlerinde ajan
olarak kullanildigini gésteren birgok ¢alisma mevcuttur.
Fosforik asitin aktiflestirme islemindeki roll ile ilgili
calisma mekanizmasi hakkinda kesin ve net bilgiler
bulunmamasina ragmen, kullanilan fosforik asidin
karbonizasyon islemi sirasinda ylizeyde gbzenekli bir
karbon birikintisine sebep oldugu bildirilmektedir. (Laine
ve Calafat 1989). Diger yandan aktif karbon 6rneklerinin
ylzey alan miktari mikro gdzeneklerin sayisi ile dogru
orantilidir. Ayrica aktiflestirme isleminde kullanilan
fosforik asitin hammaddenin hiicre duvarinda bulunan
makromolekillerden seliiloz ve lignin yapilarindaki
baglarin kopmasini hizlandirdigi ve bunun sonucunda
capraz bagh yeni trinlerin meydana gelmesine yol actig
ifade edilmektedir (Jagtoyen ve Derbyshire 1998).

XRD Analizleri

Her bir aktif karbon 6rnegi ve kestane kabugunun X-isini
kirinim deseni Sekil 2’de gosterilmistir. X-isini kirinim
desenleri incelendiginde, hammadde olarak kullanilan
kestane kabugu orneklerinde 16-22 arasinda goriilen
selliloz kirinim piklerinin, elde edilen aktif karbonlarda
neredeyse genis amorf bant yapisina donistigli ve
kontrol 6rnegi ile ayni kristal yapiya sahip olmadigi
gorilmektedir.

Siddet (a.u.)

20 (derece)

Sekil 2. Kestane kabugu ve aktif karbon 6rneklerinin X-isini kirinim deseni

Piroliz sicakhginin yikselmesiyle 6rneklerdeki seliilozdan
ileri gelen kristal yapilarin amorf yapilara dénismesi
neticesinde, baslangigta gorilen kristal pikler yerini amorf
bantlara birakmistir. Literatlirde, bazi lignoselillozik
malzemelerden farkli sicaklik degerlerinde hazirlanan
karbon o6rneklerinde benzer sonuglarin elde edildigi
gorilmastir (Ertas 2010). Diger yandan X-isini kirinim

desenleri, oOrneklerin igermis oldugu seliloz miktar
hakkinda da bilgi vermektedir. Bu oran ne kadar ylksek
olursa sellilozun kristal pik siddeti de paralel dogrultuda
yuksek olmaktadir (Ertas 2010). Sonug olarak kestane
kabugu X-isini  kirnim  deseni detayli bir sekilde
incelendiginde selliloz kristal pikinin aktif karbon
siddetli oldugu
gorilebilmektedir. Numunelerde sicaklik yikselisi ile pik

numunelerine gore daha

siddeti arasinda belirgin bir iliskinin oldugu gorilmesine
ragmen aktiflestirmede kullanilmis olan fosforik asit
oraninin X-isini kirinim deseninde belirgin bir degisime
neden olmadigl gortlmistir.

SONUC ve ONERILER

SEM ve XRD analizleri kestane kabugu o6rneklerinden
400 °C, 450 °C ve 500 °C sicaklik degerlerinde farkh ylizey
ve kristal 6zelliklere sahip aktif karbon iretilebilecegini
gostermektedir. Aktif karbon veriminin sicaklik artisi ile
ters orantili oldugu ancak asit oraninin artmasi ile dogru
orantilioldugu gorilmustir. En yiiksek aktif karbon verimi
%69.0 olarak 400 °C piroliz sicakliginda elde edilmistir.
Ayrica aktiflestirme ajani olarak kullanilan fosforik asit
etkisinin aktif karbon verimini ortalama %13 civarinda
arttirdigl tespit edilmistir. Ayni zamanda sicaklik ve
kullanilan fosforik asit oraninin dretilen aktif karbon
orneklerinde pordz yapiyr arttirdigi SEM goriintileri ve
XRD desenleri ile desteklenmistir. Elde edilen bulgular
kestane kabugunun kimyasal aktivasyon ile aktif karbon
dretilmesi icin uygun bir biyolojik hammadde kaynagi
oldugunu gostermektedir.

TESEKKUR

Bu calisma, Bursa Teknik Universitesi Lisansiistii Egitim
Enstitlisi Orman Enddstri Mhendisligi Anabilim Dali’'nda
yuritilen “Kagit fabrikasi atik sularindaki boyar
maddenin lignoseliilozik malzemeden Uretilmis aktif
karbon ile giderilmesi” bashkli yiksek lisans tezinden
Uretilmistir.
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