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ONSOZ

Aktif karbon, gida sanayisinde; saflastirma islemlerinde, gazlarin saflastirma ve
aritiminda, karigimlarin ayriminda, su ve atiksu aritiminda, metal sanayisinde;
karbon katkisi, savunma sanayisinde; koruyucu giysi yapiminda ve saglik sektoriinde
olmak tizere ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptir.

Bu caligmada gida fabrikasyon atig1 olan findik, Antep fistig1 ve ceviz kabuklarindan
aktif karbon iiretimine calisilmig ve boylelikle hem kat1 atik degerlendirilmis hem de
basta yemeklik yaglarin agartilmasi olmak iizere pek ¢ok uygulama alam igin aktif
karbon iiretimine gidilmistir.
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GIDA FABRIKASYON ATIKLARINDAN AKTIiF KARBON URETIMi VE
SOYA YAGINI AGARTMA PERFORMANSININ iINCELENMESI

OZET

Bu calismada, gida fabrikasyon atigi olarak degerlendirilen ceviz, Antep fistig1 ve
findik kabuklarindan, HsPO, ile kiil firininda, hava atmosferi ortaminda, farkl
aktivasyon kosullarinda ve sicakliklarinda elde edilen aktif karbonlarin, adsorpsiyon
ozellikleri ve ham soya yaginin agartilma prosesindeki etkinlikleri incelenmistir.

Ceviz, Antep fistig1 ve findik kabuklan 6giitiilmiis, kurutulmus ve sonra H;PO4
(%85’lik) ile 1:3 (kabuk agirligi:asit hacmi) oraninda karistirilmis oda sicakliginda
24 saat bekletildikten sonra ve bekletilmeden kiil firmminda 300°, 400°, 500°C’de 2
saat aktive edilmis, yikama suyu pH>6 olana dek yikanmistir. Bu sekilde elde edilen
aktif karbonlarda iyot sayisi, ylizey fonksiyonel gruplarin titrasyonu ve fenol
adsorpsiyonu analizleri yapilmistir. Ayrica bu aktif karbonlar, soya yaginin agartilma
prosesinde kullanilarak yagdaki minor komponentleri (renk, peroksit, serbest yag
asitleri, fosfolipid) adsorplama performanslart incelenmis ve referans 6rnek olarak
secilen Tonsil FF 210 ile kiyaslanmustir.

Aktivasyon sicakliginin artmasi ile aktif karbon numunelerinin iyot sayis1 degerleri
artmistir. En yiiksek iyot sayisi, ceviz kabugundan 500°C’de 2 saat aktivasyon ile
elde edilen aktif karbonda bulunmustur. Aktivasyon sicakliginin artis1 ile aktif
karbonlarin yiizey asitliginin azaldig1 ve fenol adsorpsiyonunun arttig1 saptanmistir.
Fenol adsorplama kapasiteleri findik>ceviz>Antep fistig1 seklinde bulunmustur.
Ham soya yaginin agartilmasinda en yiiksek performanst ceviz kabugundan
500°C’de 2 saat aktivasyon ile elde edilen aktif karbon gostermistir. Aktif kabonlarin
renk acma oranlarn %64,6-%8,7 arasinda degismektedir. Tonsil FF 210’un renk agcma
orant %53,5 olarak saptanmustir. Biitiin aktif karbonlar, serbest yag asitleri ve
peroksit adsorpsiyonunda Tonsil FF 210’dan daha yiiksek performans
gdstermislerdir. Fosfolipid adsorpsiyonunda, Antep fistig1 kabuklarindan 300° ve
400°C’de iiretilen aktif karbonlar hari¢ biitiin aktif karbonlarin Tonsil FF 210’dan
daha basarili oldugu bulunmustur.
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PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON FROM FOOD FABRICATION
WASTE AND INVESTIGATION OF BLEACHING PERFORMANCE IN
SOYBEAN OIL

SUMMARY

In this study, activated carbons were produced from walnut, pistachio and hazelnut
shells by chemical activation using H3POy, in air atmosphere in a muffle furnace, at
different activation conditions and temperatures and the adsorption properties and
performance in bleaching crude soybean oil of activated carbons were investigated.

Dried, ground walnut, pistachio and hazelnut shells was mixed with H;POy4 (85 %)
in ratio of 1:3 (wt of shell:volume of H3PO,) and the mixture was activated at 300°,
400°, 500°C for 2 hours in a muffle furnace either directly or after 24-hour—soaking-
time at room temperature. The mixture was then washed with distilled water until the
pH of the wash liquid was higher than 6. Iodine number, titratable surface functional
groups and phenol adsorption values of activated carbons produced were determined
and their ability to adsorb minor components (color, peroxide value, free fatty acid,
phospholipid content) from crude soybean oil was tested and compared to those of
Tonsil FF 210.

An increase in activation temperature increased the iodine number of activated
carbons. Walnut shells activated at 500°C for 2 hours exhibited the highest iodine
number. It was observed that increasing the activation temperature decreased the
surface acidic groups and increased the phenol adsorption of activated carbons. The
sequence of phenol adsorption capacity of activated carbons obtained in this study
was: hazelnut>walnut>pistachio. Activated carbon produced from walnut shell at
500°C for 2 hours gave the highest bleaching performance. Bleachability values of
activated carbons were between 64,6%-8,7% whereas bleachability value of Tonsil
FF 210 was 53,5%. All activated carbons exhibited higher free fatty acids and
peroxide adsorption than Tonsil FF 210. Phospholipids adsorption of the activated
carbons except for for those obtained from pistachio shells at 300° and 400°C were
higher than that of Tonsil FF 210.
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1. GIRiS

Aktif karbon, biiyiik kristal formu ve olduk¢a genis i¢ gbzenek yapisi ile karbonlu
adsorbanlar ailesini tammlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan
saglhigina zararsiz, kullanigh iriinler olup, oldukca yiiksek bir goézeneklilige ve ic
yiizey alanina sahiptirler. Aktif karbonlar, c¢o6zeltideki molekiill ve iyonlar
gozenekleri vasitasiyla ic ylizeylerine dogru cekebilirler ve bu yilizden adsorban
olarak adlandirilirlar (Uger Ozasik, 2002). Aktif karbon cesitli endiistrilerde farkli
amaglar i¢cin kullanilmaktadir. Gida sanayisinde saflastirma islemlerinde, gazlarin
saflastirma ve aritiminda, karigimlarin ayriminda, su ve atiksu aritiminda, metal
sanayisinde karbon katkisi, savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda ve saglik
sektoriinde olmak iizere ¢ok genis bir uygulama alanma sahiptir. Ozetle giinliik
yasamda cesitli amagclarla kullanilan aktif karbon vazgecilmez bir maddedir. Stratejik
onem kazanan aktif karbonun yerli teknoloji ile tiretimi kacimilmazdir (Kiiciikgiil,
2004). Karbon iceren hemen hemen her madde aktif karbon iiretiminde
kullanilmaktadir. Prosesin ekonomik olabilmesi icin kolaylikla elde edilebilen bir
hammadde tercih edilmelidir. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan hammaddeler odun,
Hindistan cevizi, findik, ceviz kabugu, meyve cekirdekleri gibi botanik orijinli
maddeler (biomass) ve komiirlesmis veya bozunabilen (yer komiirii, linyit, kdmiiriin

biitiin tiirleri) fosil esasli maddelerdir (Aygiin, 2002).

Tablo 1.1.’de Tiirkiye’de 2004 yilina ait ceviz, Antep fistig1 ve findik iiretim
miktarlan gosterilmektedir (Anon, 2004a; Anon, 2004b; Anon, 2004c). Bu iiriinlerde
kabuk oraninin % 45-55 oldugu kabul edilirse atik olarak bulunan kabuk
miktarlarinin da cok biiyiik oldugu goriilmektedir. Ulkemizin, ad1 gecen iiriinlerin
tiretici lilke siralamasinda ilk 4 arasinda bulundugu goz Oniine alinirsa, kabuk

acisindan da 6nemli bir potansiyeli oldugu goriilmektedir.



Tablo 1.1: Tiirkiye’de iiretilen ceviz, Antep fistig1 ve findik kabuklarinin iiretim
miktarlar1 (2004 istatistik rakamlar1) (Anon, 2004a; Anon, 2004b; Anon, 2004c)

Hammadde Kabuklu, ton Kabuk, ton Diinyadaki Siralamasi
Ceviz 125000 63750 4

Antep fistig1 85000 42500 2
Findik 625000 281250 1

Aktif karbon iiretiminde iki genel yOntem vardir; bunlar fiziksel ve kimyasal
aktivasyondur. Fiziksel aktivasyonda, aktif karbon hammaddesi 800°C altinda belli
siire icinde komiirlestirilir (karbonizasyon) ve daha sonra bu komiiriin 800°-1200°C
arasinda oksidan bir ortamda (su buhari, CO,) 1sitilmasi ile gézenek hacminin ve
yiizey alanimin artmasi saglanmaktadir (aktivasyon). Kimyasal aktivasyonla aktif
karbon iiretimi ise, hammaddenin ¢inko kloriir, fosforik asit gibi bir kimyasal madde
ile havasiz bir ortamda (N, gazi varligi) 500°-900°C arasinda bir sicaklikta
reaksiyona girmesi yoluyla gerceklesmektedir. Hammaddeye uygulanan islem
kosullar degistirilerek farkli adsorpsiyon 6zelliklerine sahip olan aktif karbon elde
etmek miimkiindiir (Cox ve dig., 1999). Son yillarda yapilan bazi ¢alismalarda,
kimyasal aktivasyon yoOnteminde oksidan ortam olarak hava atmosferinin
kullanilmasiyla standart kimyasal aktivasyona (N,) gore cok daha yiiksek yiizey
alanl1 ve adsorpsiyon ozellikli aktif karbonlar elde edildigi saptanmistir (Toles ve
dig., 1998). Kimyasal aktivasyonda kullanilan aktivator, aktivator derisimi, aktivator
orani, aktivatorde bekletme siiresi aktif karbonun fiziksel, kimyasal ve adsorpsiyon
ozelliklerini etkilemektedir (Cigek, 1998). Tablo 1.2.°de kaynaklardan elde edilen
farkli hammaddelerden farkli kosullarda iiretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri
verilmektedir. Tabloda da gosterildigi lizere aktivasyon sicakliginin, fosforik asit
derisiminin ve oraninin artist ayni hammaddeden elde edilen aktif karbonun yiizey
alanin1  arttirmaktadir. Ayrica kullanilan aktivatér derisiminin ve oraninin
kaynaklarda farklilik gosterdigi, bu kosullarin belirlenmesinde belli bir standardin

olmadig1 gozlenmektedir.




Tablo 1.2: Farkli hammaddelerden farkli kosullarda iiretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Hammadde ‘Aktivatﬁr/ Aktivatorde l.).ekle'tme sicakhg,°C/  |[Aktivator derisimi, | Hammadde:aktivator Aktivafy‘t])n A!(tiv?syon Yiizey2 Alam Kaynak
aktivasyon ortami siiresi, saat wt% orani sicakhigy, C siiresi, saat m°/g
Antep fistig1 kabugu H;3PO4/ N, gaz1 Oda sicakligi / 24 50 1:1 500 2 1190 Attia ve dig., 2003
Antep fistig1 kabugu H;PO,/ N, gaz1 Oda sicakligi / 72 50 1.1 500 2 1436 Attia ve dig., 2003
Seker pancari kiispesi H;PO./ N, gaz1 Oda sicakligi / 24 30 1:4 500 5 635,7 Cam, 1999
Yer fist181 kabugu H;PO,/ N, gaz1 - 41 1:1 500 3 278 Girgis ve dig., 2002
Yer fist181 kabugu H;PO,/ N, gaz1 - 85 1:2 500 3 240 Girgis ve dig., 2002
Yer fistig1 kabugu H;PO./ N, gaz1 - 85 3:4 500 3 466 Girgis ve dig., 2002
Yer fistig1 kabugu H;PO,/ N, gaz1 - 85 1:1 500 3 1177 Girgis ve dig., 2002
Yer fistig1 kabugu H;PO./ N, gaz1 - 85 1:1,6 500 3 544 Girgis ve dig., 2002
Bitiimlii komiir H;PO,/ N, gaz1 100/ 24 85 1:1 400-600 2-3 300-450 Teng ve dig., 1998
Bitiimlii komiir H;PO,/ N, gaz1 100/24 85 1:2 400-600 2-3 600-750 Teng ve dig., 1998
Bitiimlii komiir H;PO,/ N, gaz1 100/24 85 1:4,25 400-600 2-3 750-850 Teng ve dig., 1998
Kayisi ¢ekirdegi H;PO4/ N, gazi Oda sicakligi / 72 25 - 400-600 - 431-576 Youssef ve dig., 2005
Kayisi ¢ekirdegi H;PO,/ N, gaz1 Oda sicakligi / 72 50 - 400-600 - 594-759 Youssef ve dig., 2005
Kayisi ¢ekirdegi H;PO,/ N, gaz1 Oda sicakligi / 72 75 - 400-600 - 700-1008 Youssef ve dig., 2005
Ceviz kabugu H;PO,/ N, gaz1 Oda sicakligi / 24 50 1:1 500 2 1150 Toles ve dig., 1998
Badem kabugu H;PO4/ N, gazi Oda sicakligi / 24 50 1:1 500 2 1170 Toles ve dig., 1998




Bu calismanin amaci, gida fabrikasyon atigi olan ceviz, Antep fistifi ve findik
kabuklarini, HsPO, kullanarak, kaynaklarda genelde kullanilan N, atmosferi yerine,
hava atmosferi ortaminda aktive etmektir. Bu amagla ogiitiilmiis, kurutulmusg
hammadde H3PO, (%85°1ik) ile 1:3 (kabuk agirligi:asit hacmi) oraninda karigtirilmig
oda sicakliginda 24 saat bekletildikten sonra ve bekletilmeden kiil firininda 3000C,
4000C, 500°C’de 2 saat aktive edilmis, yikama isleminden sonra iiretilen aktif
karbonlarda iyot sayisi, yiizey fonksiyonel gruplarim titrasyonu ve fenol adsorpsiyonu
analizleri yapilmigtir. Ayrica bu aktif karbonlar, soya yagmin agartilma prosesinde
kullanilarak yagdaki minor komponentleri (renk, peroksit, serbest yag asitleri,
fosfolipid) adsorplama performanslart incelenmis ve referans ornek olarak secilen

Tonsil FF 210 ile kiyaslanmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Aktif Karbon

Aktif karbonun adsorban 6zelligi ilk cagdan beri bilinmektedir. Hippocrates kotii
kokularin odun komiirii tozu kullanilarak giderilebilecegini dnermistir. Endiistriyel
amach aktif karbon kullamimi 18. yy sonlarinda Isvecli Kimyager Karl Wilhelm
Scheele tarafindan gazlarin odun komiirii kullanilarak adsorbe edilmesi ile
baslatilmigtir. Aym yiizyilda Rus akademisyen Lovits’in organik madde igeren
tartarik asit ¢ozeltisinin rengini gidermek icin odun kdmiirii kullandig: bilinmektedir.
Sanayi uygulamasi 1794 yilinda Ingiltere’de seker sanayisinde renk giderici olarak
kullanilmas ile baglamistir (Kiiciikgiil, 2004). 1k toz aktif karbon, Avrupa’da 1909
yilinda iiretilmistir. Amerikalilar 1913 yilinda {irettikleri ilk aktif karbonu seker
endiistrisinde kullanmislardir. 1. diinya savasi1 sirasinda ortaya ¢ikan ihtiyaglar aktif
karbonun gelisiminde biiyiik rol oynamistir. 1915 yilinda, koruyucu gaz
maskelerinde kullanilmak iizere Hindistan cevizi kabugundan sert ve graniil aktif
karbon tiretilmistir. Savasin ardindan aktif karbon seker pancarinin rafine edilmesi ve
sebeke suyunun saflastirnllmasinda ticari anlamda genis uygulama alan1 bulmustur
(Aygiin, 2002). Son yillarda aktif karbonun hidrometalurji alaninda altin, giimiis ve
molibdenin geri kazanimindaki uygulamalar1 giderek artmaktadir. Giiniimiizde aktif
karbonlar dogrudan veya dolayl yollarla da olsa giindelik hayatimizin vazgecgilmez

bir parcasi haline gelmistir (Ilgar, 2001).
2.1.1. Fiziksel Ozellikler

2.1.1.1. Yiizey alam

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi yiizey alamdir. Aktif karbonun yiizey alani
BET yontemi ile belirlenir. Bu yontemde adsorplanan madde olarak genellikle Nj
gaz1 kullamlir. BET, gazlarin kati malzemelerin yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon
karakteristigini kullanarak yiizey alan1 hakkinda bilgi veren bir yontem olup, gazin
bir kat1 yilizeyinde olusturdugu fiziksel olarak adsorbe olmus monotabaka prensibini

baz alir. Farkli basin¢larda kati numune ylizeyine adsorbe olan gaz karisimi



miktarlarindan sonuca gidilir. BET cihazindan numunenin gdzenek hacmi, porozitesi
ve aktif yiizey alam1 hakkinda detayli bilgiler elde edilebilmektedir (Miiler ve
Mehnert, 1997).

Prensip olarak, yiizey alan1 ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da
o kadar biiyiik oldugu diisiiniiliir (Uger Ozasik, 2002). Tipik ticari iiriinler 500-2000
m?*/g araliginda yiizey alanina sahiptir. Bununla beraber 3500-5000 m*/g yiizey alanl
ve sentetik orijinli aktif karbonlar ise yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle 6zel

amaclt kullanilmaktadir (Aygiin, 2002).

2.1.1.2. Gozeneklilik

Aktif karbonun diger onemli bir 6zelligi de gozenek yapist ve bu gozeneklerin
biiyiikliigiidiir (Aygiin, 2002). Aktivasyon prosesi boyunca elementel kristaller
arasindaki bosluklardan cesitli karbonil gruplar temizlenir, basit kristallerin grafitik
tabakalarindaki karbon uzaklastirilir ve organize olmayan karbon yapist olusur.
Meydana gelen delikler gbzenek olarak adlandirilir (Figueiredo ve Moulijn, 1986).
Aktif karbonun gozenek yapisim1 gosteren ve taramali elektron mikroskobu ile

cekilen fotograf Sekil 2.1°de verilmistir.

e, o
Sekil 2.1: Aktif karbonun gézenek yapis1 (Uger Ozasik, 2002)

Gozenekler silindirik veya konik seklinde olabilir. Adsorpsiyon i¢in gbzenek yapisi,
toplam ic yiizeyden daha ©Onemli bir parametredir. Go&zeneklerin biiyiikliikleri,
uzaklastirilacak olan maddelerin tanecik ¢aplarina uygun olmalidir. Ciinkii, karbon
ve adsorplanan molekiiller arasindaki c¢ekim kuvveti, molekiil biiyiikligi
gozeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha biiyiiktiir (Ucer Ozasik, 2002).
Aktif karbon, efektif yarigaplan belirli degerler arasinda olan birkag c¢esit gbzenege
sahiptir. The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)

adsorbanlar i¢in gozenek biiyiikliigiinii yarigaplarina gore dorde ayirmistir; bunlar:



1. Makro gozenekler (r > 25 nm)

2. Mezo gozenekler (1 <r < 25 nm)

3. Mikro gozenekler (0,4 <r < 1 nm)

4. Submikro gozenekler (r < 0,4 nm)’dir (Ucer Ozasik, 2002).

Mikroporlarin yarigapt 10 A”den daha kiigiiktiir. Aktif karbonda mikropor hacmi
1 g adsorban i¢in 0,15-0,5 cm3/g ve genellikle yilizey alaninin  %95’idir.
Mezoporlarin yarigapt 10-250 A" arasindadir. Aktif karbonda mezopor hacmi 1 g
adsorban igin 0.02-0.10 cm’/g’dir ve yiizey alami toplam yiizey alanimin %5’ini
olusturur. Yaricapt 250 A”den daha biiyiik olan gdzeneklere ise makropor
denilmektedir. Genelde aktif karbonda makroporlarin yaricapt 5000-20000 A’
arasindadir. 1 g adsorban i¢in makropor hacmi 0,2-0,3 cm3/g’d1r (Figueiredo ve

Moulijn, 1986). Aktif karbon gozenek sistemi, Sekil 2.2°de sematik olarak

/ Dis Viizey

gosterilmistir.

icviizey

g Yuzey

Sub-mikro gozenek,

Mikro gozenek,

|-—— Mezo gozenek,

Makro gozenek

i iizey - Gozensk Yapizinin Sermatik Gosterimi

Sekil 2.2: Aktif karbonun gozenek sistemi (Uger Ozasik, 2002)

Aktif karbondaki bu goézeneklerin adsorpsiyon isleminde farkli gorevleri vardir.
Aktif karbona adsorplama kapasitesi kazandiran yapilar mikro ve mezo
gozeneklerdir. Makro gozenekler ise adsorpsiyon icin nispeten 6nemli olmamakla
birlikte, ancak mikro gozeneklere dogru difiizyonun hizli olmasi i¢in iletici olarak

gereklidirler. Makro gozenekler molekiiliin aktif karbon icerisine girmesini, mezo



gozenekler daha i¢ bolgelere dogru tasinmasini saglarken, mikro gozenekler ise

adsorpsiyon olay1 i¢in kullanilirlar (Kiigiikgiil, 2004; Figueiredo ve Moulijn, 1986).

2.1.2. Kimyasal Ozellikler

Aktif karbonun en Onemli kimyasal ozellikleri; su icerigi, kiil icerigi, eksrakte
edilebilir katyonlar, eksrakte edilebilir anyonlar, pH ve nétralizasyon, kiikiirt icerigi,
tutusma sicaklign ve yiizey gruplarinin karakteri ve bunlarin miktaridir (Figueiredo

ve Moulijn, 1986).

Aktif  karbonun yiizey fonksiyonel gruplart (Sekil 2.3.) su sekilde

siniflandirilmaktadir:
e Karboksilik gruplar
e Fenolik hidroksilik gruplar
® Quinone tipi karbonil gruplar
e Normal laktonlar
¢ Fluoresceintype laktanlar
e Karboksilik asit anhidritler

e Siklik peroksitler

karboksil
fakton ‘ fenalik karbonil
0 : quinone o, OH
Ne— 0 o " 0 OH

Sekil 2.3: Baslica fonksiyonel gruplar (Orbak, 2002)
2.1.3. Aktif Karbonun Adsorpsiyon Ozellikleri

Aktif karbonun adsorpsiyon ozelliklerinin tanimlanmasinin iki 6nemli amact vardir.

Bunlardan ilki, spesifik uygulamalar i¢in uygunlugunun saptanmasi digeri ise



gozenek bityiikliigii dagiliminin ve etkin yiizey alaninin belirlenmesidir (Figueiredo

ve Moulijn, 1986).

Adsorpsiyon 6zelliklerinin tanimlanmasi kapsaminda uygulanan testler:

Melas’dan renk giderimi, seker ve glikoz endiistrisinde dogrudan kullanilan

bir testtir.

Metilen mavisi adsorpsiyonu, aktif karbonun biiyilk molekiilleri adsorplama

kapasitesini ve medikal alanda kullanim i¢in uygunlugunu gosteren bir testtir.
Iyot adsorpsiyonu, aktif karbonun yiizey alan1 hakkinda fikir veren bir testtir.

Fenol adsorpsiyonu, aktif karbonun i¢cme suyu uygulamalarinda

kullanilabilirligini gosteren bir testtir.

Biitan ve karbontetrakloriir adsorpsiyonu, ¢oziiciilerin geri kazanimi, gaz
fazdan koku giderme ve diger gaz faz uygulamalan i¢in kullanilabilirligini

gosteren bir testtir (Figueiredo ve Moulijn, 1986; Marsh ve dig., 1997).

2.1.4. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretim prosesi fiziksel (gaz) ve kimyasal olmak aktivasyon olmak iizere

ikiye ayrilmaktadir. Sekil 2.4.’de fiziksel ve kimyasal aktivasyon prosesleri sematik

olarak gosterilmistir (Marsh ve dig., 1997). Genel olarak aktivasyon prosesi

asagidaki adimlar icermektedir.

Biinyedeki suyun uzaklastirilmasi (Dehidrasyon).

Organik maddelerin elemental karbona doniisiimii, karbon olmayan

partikiillerin uzaklastirilmasi (Karbonizasyon).

Katranin yanmasi ve por genislemesi (Aktivasyon) (Aygiin, 2002).



Karbonizasyon > Aktivasyon »| Aktif karbon
(CO3, su buhart)
A
Hammadde
A
Kimyasal emdirme (H3PO,, ZnCl,, vs.), » Aktif karbon
aktivasyon, yikama

Sekil 2.4: Aktivasyon yontemlerinin sematik gosterimi (Marsh ve dig., 1997).
2.1.4.1. Hammaddeler

Karbon iceren hemen hemen her madde aktif karbon iiretiminde kullanilmaktadir.

Baslangic hammaddesi;

Aktif karbon veriminin iyi olmasi

¢ Inorganik madde iceriginin diisiik olmasi

¢ Kolay elde edilebilir ve diisiik maliyete sahip olmas1
¢ Depolama siirecinde bozulmamasi

e Kolay aktive edilebilmesi kriterlerine gore secilmektedir (Marsh ve dig.,

1997).

Teknik uygulamalarda odun, odun talasi, turba, linyit kullanilmaktadir. Meyve ve
yemis kabuklarnn (Hindistan cevizi, findik, ceviz, vs.), meyve cekirdekleri aktif

karbon tiretiminde kullanmilmaktadir.

Kullanilan hammaddeye gore, aktif karbonun fiziksel ve adsorpsiyon ozellikleri
degiskenlik gostermektedir. Odun, talas, turba, ve selilloz iceren diger
hammaddelerden genellikle kimyasal aktivasyonla aktif karbon elde edilir. Gaz
aktivasyonu i¢in en uygun maddeler odun komiirii, findik kabugu komiirii ve turba

veya linyit komiiriinden elde edilen koktur (Aygiin, 2002).
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2.1.4.2. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, baslangic malzemesinin karbonizasyonu, daha sonra 800°C
tizerinde komiirlesmis malzemenin aktivasyonu olmak iizere iki basamaktan olusur.
Karbonizasyon esnasinda oksijen ve hidrojen gibi elementlerin baslangi¢
maddesinden uzaklastirilmasiyla gézenek yapisina sahip bir karbon iskeleti tiretilmis
olur. Aktivasyon esnasinda ise komiirlesmis malzemenin oksidan bir ortamda islem
gormesi sonucunda karbonun yanmasiyla ortaya ¢ikan ugucu maddelerin oksijenle
birleserek ortamdan uzaklagsmasi, boylelikle de gozenek hacmi ve yiizey alaninin
biiylik oranda artmasi saglanmaktadir (Aygiin, 2002; Kinoshita, 1988). Fiziksel
aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle su buhari, CO, veya yanma
gaz1 iriinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SO,, amonyak ve diger bazi
gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir. Endiistriyel
uygulamalarda su buhar1 ve karbondioksit en c¢ok karsilasilan fiziksel aktivasyon

ajanlaridir (Orbak, 2002).

2.1.4.3. Kimyasal aktivasyon

Baslangic maddesi ile kimyasal maddenin havasiz bir ortamda (N, gazi varligl)
500"-900°C arasinda bir sicaklikta reaksiyona girmesi yoluyla gerceklesmektedir.
Fiziksel aktivasyonun tersine kimyasal aktivasyon tek adimda gerceklesmektedir.
Ayrica daha basit bir yontem olmasi, daha diisiik sicakliklara gerek duyulmasi, daha
yiiksek verimli iiriin eldesi, daha gelismis gozenek yapisi eldesi ve ¢ogu kullanilan
kimyasalin geri kazanilmasi kimyasal aktivasyonun avantajlar olarak sayilmaktadir.
Endiistride kimyasal madde olarak cogunlukla c¢inko kloriir ve fosforik asit
kullanilmaktadir (Aygiin, 2002; Kinoshita, 1988). Kullanilan kimyasallar Tablo

2.1.’de gosterilmistir.
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Tablo 2.1: Aktivasyon kimyasallar1 (Cigek, 1998)

Aliiminyum kloriir Mangan kloriir
Amonyum kloriir Mangan siilfat
Borik asit Nitrik asit

Cinko kloriir Potasyum hidroksit
Fosforik asit Potasyum karbonat
Hidrojen kloriir Potasyum permanganat
Kalsiyum fosfat Potasyum siilfiir
Kalsiyum hidroksit Sodyum fosfat
Kalsiyum kloriir Sodyum hidroksit
Klor Sodyum siilfat
Kiikiirtdioksit Siilfiirik asit
Mangan dioksit Sodyum kloriir

Son yillarda yapilan bazi ¢calismalar kimyasal aktivasyon yonteminde oksidan ortam
olarak hava atmosferinin kullanilmasiyla standart kimyasal aktivasyona (N;) gore
cok daha yiiksek yiizey alanli ve adsorpsiyon 6zellikli aktif karbonlar elde edildigini
saptamistir (Toles ve dig., 1997; Toles ve dig., 1998; Toles ve dig., 1999; Omar ve
dig., 2003).

2.1.5. Aktif Karbonun Simiflandirilmasi

Spesifik uygulamalardaki ihtiyaclar dogrultusunda toz, graniil, pelet veya lif seklinde
aktif karbonlar iiretilebilmektedir (Kiiciikgiil, 2004). Toz aktif karbon 100 um’den
daha kiiciik tane boyutuna sahip aktif karbonlardir. Bu tip aktif karbonun genis yiizey
alam1 ve kiiciik difiizyon mesafesi vardir. Adsorpsiyon hizi ¢ok yiiksektir (Ilgar,
2001). Bu gruba giren aktif karbonlar, sivi faz adsorpsiyon islemlerinde siviyi

saflastirma amaciyla kullanilir (Kiigiikgiil, 2004).

Graniiler aktif karbon toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutu ve daha
kiigiik dis yiizey alanina sahiptir (Ilgar, 2001). Tanecik boyutu 0.2-5 mm araliginda

diizensiz sekillerdeki partikiillerdir. S1v1 ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir.

Pellet aktif karbon basingla sikistirilmis ve 0.8-5 mm capinda silindirik yapidadir.
Diisiik basing saglamasindan, yiiksek mekanik dayamikliligindan ve diisiikk toz

iceriginden dolay1 baslica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir (Kiigiikgiil, 2004).

Aktif karbon fiberler, fenolik recine (Kynol R), poliakrilik recine (PAN) ve viskoz
rayon gibi sentetik fiberlerin inert atmosfer altinda yiiksek sicakliklarda karbonize
edilip ardindan kontrollii aktive edilmesiyle iiretilmektedir. Aktif karbon fiberlerin
cogu 10-20 um c¢apindadir, dolayisiyla toz aktif karbondan daha kiiciiktiir (Marsh,
ve Rodriguez-Reinoso, 2000).
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Igme suyu aritma tesislerinde genellikle graniil aktif karbon kullanilirsa da toz aktif
karbon da kullanilabilir. (Gray, 1994; De Zuane, 1997; Clark ve Clark, 1995; Drinan
ve Whiting, 2001) .

2.2. Yag Rafinasyonu

Presleme ya da ¢6zgen ekstraksiyonu ile elde edilen ham yaglar, degisik miktarlarda
yag dis1 safsizliklar igerirler. Bu maddeler; fosfolipidler, recineler, renk maddeleri,
serbest yag asitleri, kismi gliseridler, ucucu aldehit ve ketonlar, hidrokarbonlar, tat ve

koku maddeleridir (Hamm ve Hamilton, 1999).

Rafinasyon islemi, yag dis1 safsizliklarin yagin trigliserid yapisina ve tokoferrollere
miimkiin oldugunca en az zarar verecek sekilde yagdan uzaklastirilarak yaga
titketilebilir 6zellikler kazandirmak amaci ile uygulanmaktadir (Hamm ve Hamilton,

1999).

Yaglarda rafinasyon islemi; fosfolipidlerin giderilmesi (degumming), asitlik giderme
(notralizasyon), agartma, vinterizasyon ve koku giderme (deodorizasyon)

kademelerini icermektedir (Hamm ve Hamilton, 1999).

2.2.1. Degumming

Degumming asamasinin amaci, soya yagiyla ekstrakte olan fosfolipidleri ayirmaktir.
Suda ¢oziinen (hidrate olabilen) ve suda ¢oziinmeyen (hidrate olamayan) yapidaki bu
maddelerin yagdaki miktarlann % 1,5-3.0 arasinda degismektedir. Fosfolipidlerin

yagdan uzaklastirilma nedenleri ii¢ grup altinda incelenebilir (Yazici ve dig., 2000).

1. Emulgator karakterdeki fosfolipidler 6zellikle nétralizasyon kademesinde yag

kaybinin artmasina neden olurlar (Hamm ve Hamilton, 1999).

2. Fosfolipidler, ozellikle yiiksek sicaklikta gerceklestirilen deodorizasyon islemi
sirasinda koyu renkli maddeler olusturarak yagin renginin kararmasina neden

olurlar (Gunstone, 2004).

3. Fosfolipidler arasinda yer alan iz metaller prooksidatif yapida olduklar1 icin

oksidatif reaksiyonlar1 hizlandirir (Gunstone, 2004).

Fosfolipidlerin yapisal 6zelliklerine bagli olarak degumming islemi; hidratasyon

yontemi ile ya da diisiik pH’li ¢ozeltiler (fosforik asit, asetik anhidrit, nitrik asit vb.)
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kullanilarak yapilmaktadir. Hidratasyon yontemi ile yagdaki fosfolipidlerin yaklagik
9%90°1 alinmaktadir. Cesitli nedenlerden dolay1 (asil olarak tarla veya depolama
sartlar1) bazi soya fasulyeleri hidrate olamayan fosfolipidleri igerirler ve bunlar
yikama asamalariyla ayrilmaz. Fosfolipidlerin hidrate olmamalarimin nedeni;
bunlarin kalsiyum ve magnezyum tuzlari olmasi ve suyla ¢éziinmeye oranla yagla
daha iyi ¢oziinme 6zelligine sahip olmalaridir. Bu fosfolipidlerin uzaklastirilmasina
yardimc1 bir faktor, su ilave edilmeden once fosforik asitle yagin asitlendirilmesidir

(Yazic ve dig., 2000; Gunstone, 2002).

2.2.2. Notralizasyon

Yagli hammaddelerin gerek olgunlagma evrelerinde gerek depolama, ham yag ve
rafine yag tretim asamalarinda cesitli etkenlere bagl olarak serbest asit igerikleri
yiikselmektedir. Serbest yag asitleri yaglarda problemdir. Ciinkii kdpilirmeyi tesvik
ederler ve 1sitilmis yaglarin dumanlanma noktasini da diisiiriirler. Bu nedenle ham
yaglarin yemeklik yag olarak tiiketebilmeleri icin serbest yag asitlerinin yagdan

uzaklastirilmasi gerekmektedir (Yazict ve dig., 2000).

Asitlik giderme isleminde yaygin olarak kullanilan ydntem; serbest yag asitlerinin
sodyum hidroksit, sodyum karbonat gibi alkali ¢ozeltilerle sabunlastirilarak, olusan
sabunun yagdan santrifiij yoluyla uzaklastirma asamalarim1 kapsar (Lawson, 1995;

Nas ve dig., 1992).

2.2.3. Agartma

Agartma yaglardan renk veren maddelerin arinmasini saglayan islemdir (Hamm ve
Hamilton, 1999). Dogal renk maddelerinden bitkisel kaynakli yaglarda en yaygin
olarak bulunanlar1 alfa ve beta karoten, ksantofil, klorofildir (Hamm ve Hamilton,
1999; Yazic1 ve dig., 2000). Ancak uygun kosullarda depolanmayan diisiik kaliteli
hammaddelerden elde edilen yaglar, dogal renk maddeleri yaninda, oksidatif
tepkimeler sonucu olusan ve yaga koyu renk veren bilesenleri de igermektedir.
Bozuk renkler arzu edilmeyen tad ve koku ile siki sikiya alakali olduklarindan,

agartma islemi iiriiniin tad ve kokusunu da gelistirir (Nas ve dig., 1992).

Yagdaki bu renk maddelerinin bir kismu, asitlerle yapilan fosfolipidlerin giderilmesi
islemi sirasinda yagdan alimmaktadir. Alkalilerle yapilan asitlik giderme islemi

sirasinda da fenolik maddeler (tokoferollar, gossipol, sesamol, okside hidrosilik yag
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asitleri ) sabun ile beraber yagdan uzaklastirrlmaktadir. Ancak notr yagda da renk
acma islemi ile yagdan alinmasi gereken o©nemli miktarda renk maddeleri

bulunmaktadir (Hoffmann, 1989).

Genellikle agartma islemi yag notralize edildikten sonra yapilir (Nas ve dig., 1992).
Agartmada temel amag¢, rengi uzaklastirmaktir, ancak bunun yaninda aroma
bilesikleri, fosfolipidler, alkali rafinasyondan az miktarda kalan sabunlar ve
hidroperoksitler gibi diger yabanci unsurlar da uzaklastirlir (Yazict ve dig., 2000).
Agartma islemi cesitli yontemlerle yapilabilir. Bunlar; kimyasal yontem,
hidrojenasyon ve adsorpsiyondur. Sanayide en 6énemli renk alma (agartma) yontemi

adsorpsiyonla yapilan agartmadir (Nas ve dig., 1992).

2.2.3.1. Adsorbantlarla renk maddelerinin alinmasi

Giiniimiizde yaglarin renklerinin acilmasinda uygulanan en yaygin yontem, yagdaki
renk maddelerinin, kalan fosfolipidlerin, oksidasyon iiriinlerinin, iz metallerin sabun
kalintilarinin adsorbantlarla tutulup, daha sonra adsorbantlarin filtrasyonu ile yagdan

uzaklastirilmasidir (Hoffmann, 1989).

2.2.3.2. Agartma prosesinde kullamlan adsorbant tipleri

Renk agma isleminde kullanilan adsorbantlar; dogal ve asitle aktiflesmis agartma
topraklar1 ve aktif karbon olmak {izere {ii¢ tiptir. Dogal agartma topraklari;
magnezyum, kalsiyum, sodyum ve demir iceren aliiminyum silikat yapisindaki
bentonitlerdir. Montmorrillonit ve attapulgit minarelerini iceren dogal yapidaki killer
buharla isitilip kurutulduklar1 zaman tabakalar halindeki molekiiler kafes agilarak, su,
yag, fosfatidler, sabun, renk maddeleri gibi bilesenleri kolayca adsorplayabilen aktif
noktalarin yer aldigi makroporlar olugmaktadir. Dogal yapidaki bu adsorbantlarin
aktif noktalarmin onemli kismi metallerle isgal edilmis durumda oldugu icin renk
acma yetenekleri zayiftir. Asitle aktiflestirilmis agartma topraklarinin iiretiminde
siilfirik veya hidroklorik, fosforik asit kullanilmaktadir. Dogal yapidaki killerin
asidik ¢ozeltilerle yiiksek sicakliklarda muamele edilmesi, metaller tarafindan iggal
edilen aktif noktalarin serbest hale gecmesine neden olmaktadir. Asitle muamele
edilen kil daha sonra fazla asidin giderilebilmesi icin su ile yikanarak
kurutulmaktadir. Bu sekilde hazirlanan asitle aktiflestirilmis agartma topraklar

yagdaki iz metallerinin alinmasinda da etkili olmaktadir. Aktiflestirilmis agartma
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topragi kullanarak daha acik renkli yag liretimi miimkiin olmaktadir (Hamm ve

Hamilton, 1999; Edward, 1979; Erickson ve dig., 1980).

2.2.4. Vinterizasyon

Sogukta kristalleserek sivi yaglarda bulanik bir goriintii olusturan yiiksek erime
noktali doymus trigliseridlerin uzaklastirilmas1 amaci ile uygulanmaktadir (Nas ve

dig., 1992).

2.2.5. Deodorizasyon

Son olarak deodorizasyon (koku alma) asamasi ise, yaga istenmeyen tat ve koku
veren maddelerin yiiksek sicaklik ve diisiikk basing altinda, su buharinin da

siiriikleyici etkisi ile yagdan uzaklastirilmas1 amaciyla uygulanir.
Deodorizasyon isleminin amaglar su sekilde siralanabilir;

e Ucucu tat ve koku maddelerinin uzaklastirilmast,

® Yagda kalan serbest yag asitlerinin uzaklastirilmasi,

o Ozellikle palm yagindaki karotenoidlerin yiiksek sicaklikta okside olarak

renksiz bilesenlere doniistiiriiliip, yagin renginin a¢ilmasinin saglanmasi,
® Yagda kimyasal degisiklikler olusturarak daha stabil iiriin elde edilmesi.

Deodorizasyon islemi sirasinda yagdan uzaklastirilan maddeler; sabunlasan maddeler
(serbest yag asitleri, kismi gliseridler, metilik esterler, mumsu maddeler),
sabunlagmayan maddeler (parafinik hidrokarbonlar, olefinik ve poliolefinik
maddeler, steroller, triterpenik, alkoller) ve oksidatif tepkimeler sonucu olusan
tiriinler (aldehitler, ketonlar, peroksitler) olmak tizere ii¢ grup altinda incelenmektedir

(Yazic ve dig., 2000; Nas ve dig., 1992).

2.3. Tarimsal Kaynakh Atiklardan Aktif Karbon Uretimi Uzerine Yapilan

Calismalar

Proctor ve Haris (1996), soya kabuklarin1 400°C karbonizasyon sicakligina 1sitarak
aktif karbon elde etmisler ve elde edilen aktif karbon adsorbantinin degisik
miktarlarinin ham soya yagindaki minor komponentleri (serbest yag asitleri, peroksit,

lutein, fosfolipid) adsorplama performansini incelemisler, %1 aktif karbon dozunun
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peroksit ve fosfolipidlerin (%66-60) cogunu adsorpladigi, % 3 dozun da serbest yag

asitlerinin kaldirilmasinda dnemli oldugunu tespit etmislerdir.

Yapilan bagka bir calismada, Proctor ve Gnanasambandam (1997), soya kabugundan
400°C’de degisik karbonizasyon siirelerinde aktif karbonlar elde etmisler ve aktif
karbonlarin soya yagindaki minor komponentleri adsorplama performanslarini
incelemisler. Karbonizasyon siiresi arttikca aktif karbonlarin serbest yag asitlerini
adsorplama performansinin arttigini, adsorbsiyon siiresi 30 dak. i¢in serbest yag
asitlerinin % 70’nin adsorplandigin1 tesbit etmislerdir. Peroksit ve fosfolipid
adsorpsiyonlarinda ise karbonizasyon siiresi 1 dakikanin etkili oldugu, karbonizasyon
siiresinin ~ artisgtnin =~ bu  komponentlerin  adsorpsiyonunu  gelistirmedigini

saptamislardir.

Gnanasambandam ve dig. (1998), karbonizasyon sicakliginin, aktif karbonun soya
yagidaki minor komponentleri adsorplama performansina etkisini incelemislerdir.
Karbonizasyon sicakliginin artigi, aktif karbon adsorbantlarinin serbest yag asitlerini
ve peroksitleri adsorplama kabiliyetini arttirdigini tespit etmislerdir. 400°C’de elde
edilen aktif karbonun fosfolipidin 6nemli miktarin1 adsorpladigini ancak daha yiiksek
sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin, fosfolipid adsorpsiyonunda 6nemli bir

gelismeye neden olmadigini saptamislardir.

Omar ve dig. (2003), cesitli tohumlarin kabuklarindan karbonizasyon, asit aktivasyon
ve buhar aktivasyon yontemleri ile aktif karbon elde etmisler ve bu karbonlarin
referans ornek olarak secilen iki agartma kiline karsi, ham soya yagimin agartilma
prosesindeki etkinligini incelemislerdir. Sonug olarak asitle aktive edilen kabuklarin
ham yagdaki minor komponentleri adsorplama kapasitelerinin referans Ornekler

kadar iyi oldugunu belirtmislerdir.

Hong ve dig. (2000)’de asitle muamelenin soya kabugundan elde edilen aktif
karbonun fiziksel yapisina, yilizey kimyasina ve adsorpsiyon performansina etkisini
incelemislerdir. Bunun i¢in derisik hidroklorik ve fosforik asit kullanmislardir.
Sonug¢ olarak asit muamelesi, karbon yiizeyinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
degistirmis; ylizeydeki fonksiyonel gruplar arttirmis ve yiizeyi daha polar yapmistir.
Bu degisiklikler, karbonun adsorpsiyon ozelliklerini degistirmistir. Asitlendirilen

karbonlarin fosfolipid komponenti i¢in etkili bir adsorbant oldugunu saptamislardir.
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Gnanasambandam ve Proctor (1997), aktif karbon eldesinde daha basit yontemler
denemisler, bu amacla soya kabuklarim1 Ogiitmiisler, kaynatmislar ve belli bir
sicakliga 1sitarak karbonize etmislerdir. Elde ettikleri bu 3 tip adsorbantin ham soya
yagmdaki minor komponentleri adsorplama kapasitesini incelemisler ve ham soya
yagmin peroksit degerini azaltmadaki kabiliyetlerini soya kabugu karbonu
(C) = kaynatilmis soya kabugu (B) > 6giitiilmiis soya kabugu (G), toplam fosfolipid
miktarin1 azaltmadaki kabiliyetlerini C=G>B, serbest yag asitlerinin miktarini

azaltmadaki etki siralamasini da C>G=B seklinde tespit etmislerdir.

Cox ve dig. (1999), keten saplarindan siilfiirik asit dehidratasyonu ile degisik
sicaklik, siire, asit konsantrasyonu ve asit miktarlarinda aktif karbon elde etmisler ve
bu aktif karbonun performansin1 degerlendirmek amaci ile sudan Hg (IT) ve Cd (II)
sorpsiyonu incelemislerdir. Bu ¢alismadan elde edilen Hg (II) ve Cd (II) sorpsiyon
degerleri, diger yontemlerle kiyaslandiginda bu yontemin diger yontemlere alternatif
olabilecegi bilgisi edinilmistir.

Hu ve Vansant (1995), ceviz kabugundan aktivasyon kimyasali olarak KOH’i
kullanarak degisik sicaklik, siire ve aktivator oranlarinda aktif karbonlar elde
etmislerdir. Yiiksek sicaklik (9000C), uzun aktivasyon siiresinde (300 dak.) ve
yiiksek aktivator oraninda (KOH/kabuk = 3/1) yiiksek miktarda adsorplama 6zelligi
ve genis gozenek boyutuna sahip aktif karbon elde edildigi tespit edilmistir.
Aktivasyon kosullariin degismesiyle iiriiniin adsorplama kapasitesinin ve gdzenek

boyutlarinin kontroliiniin miimkiin oldugu goriilmiistiir.

Bevld ve dig. (1984), badem kabugundan degisik aktivatorler (ZnCl,, H3POy,
Na,CO;, K,COs3) kullanarak kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbonlar elde
etmisler, iyot sayisi, fenol sayisi, mineral madde icerigi ve spesifik ylizey alan
Olctimlerini inceleyerek badem kabuklar1 icin en iyi aktivasyon maddesinin ZnCl,
oldugunu saptamislardir. Ayrica badem kabuklarinin partikiil biiyiikliigiiniin,
aktivasyon siiresinin ve aktivatdr oraninin sonuclara etkisini de incelemisler ve

aktivator oraninin kritik parametre oldugunu tespit etmislerdir.

Toles ve dig. (1997), badem ve pecan kabuklarindan (2mm-0.84 mm) fiziksel ve
kimyasal aktivasyon yoOntemleri ile aktif karbonlar elde etmislerdir. Kimyasal
aktivasyonda, kabuklart %50’lik Hs;PO, ile kanstirip oda sicakliginda 2 saat
bekletmisler daha sonra piroliz firrninda (N, akis hizi: 0.1 m’h™) 450°C’de 1-2 saat
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siire ile karbonize etmislerdir. Fiziksel aktivasyonda ise hammaddeler 700°C’de azot
atmosferi altinda 1 saat karbonize edildikten sonra, %13 CO, iceren azot
atmosferinde 700°C ve 800°C’de 5-8 saat siire ile islem gormiiglerdir. Sonug olarak
kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarin, daha yiiksek yiizey alanli ve

daha iyi metal (Cu**) adsorlama kapasitesine (~ %90°11ik) sahip oldugu saptanmustir.

Toles ve dig. (1998), diger bir ¢calismada badem, pecan, macadamia, siyah ceviz, ve
Ingiliz cevizi kabuklarindan bes farkli aktivasyon yontemi uygulayarak aktif
karbonlar elde etmislerdir. Bu yontemlerin hepsinde numuneler %50’lik H;PO, ile
karistirip oda sicakliginda 24 saat bekletilmis, 170°C’de 0.5 saat okside edildikten
sonra 450°C’de 1 saat islem gormiistiir. Hava, ani sogutma ve modifiye ani sogutma
aktivasyonu yontemlerinde hava, diger yontemlerde ise azot kullanilmistir. Havanin
aktivasyon ortami olarak kullanildig1 yontemlerde daha yiiksek yiizey alanli ve daha
iyi metal (Cu*®) adsorblama kapasitesine sahip aktif karbonlar elde edildigi

saptanmustir.

Toles ve dig. (1999), diger bir calismada badem, pecan, macadamia, siyah ceviz, ve
Ingiliz cevizi kabuklarindan bes farkli aktivasyon yontemi (yalniz aktivasyon
standart, siirekli, hava aktivasyonu ve ani sogutma) uygulayarak aktif karbonlar elde
etmislerdir. Bu yontemlerin hepsinde numuneler 170°C’de 0.5 saat okside edildikten
sonra 450°C’de 1 saat islem gormiistir. Hava oksidasyonu ve ani sogutma
yontemlerinde hava, diger yontemlerde ise azot kullamilmistir. Sonu¢ olarak hava
aktivasyonlu yontemlerin diger yontemlere gore daha fazla sayida yiizey fonksiynel

gruplarin gelisimine olanak sagladigi goriilmiistiir.

Kim ve dig. (2001), ceviz kabuklarindan kimyasal aktivasyon yontemiyle aktivator
olarak ZnCl, kullanarak cesitli sicaklik, siire, aktivatdér konsantrasyonu ve
oranlarinda aktif karbonlar elde etmislerdir. Sicaklik ve aktivatdr oraninin artmasiyla
iyot sayisinin arttifini, sicaklik parametresi icin 400°C’den sonra termal bozunma
oldugu ve iyot sayisinin azaldiginmi  belirtmiglerdir. Ayrica  aktivator
konsantrasyonunun 3 M’a kadar, aktif karbonun iyot sayisim arttirdigi, daha yiiksek

konsantrasyonlarda iyot sayisin1 azalttigi saptanmistir.

Hayashi ve dig. (2002), badem, ceviz, Antep fistig1, hurma ve Hindistan cevizi
kabuklarindan aktivator olarak K,COjs kullanarak degisik sicakliklarda (5000—9000C)
kimyasal aktivasyonla aktif karbonlar elde etmisler, sicaklik artist (SOOOC’ye kadar)
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ile yiizey alan degerlerinin arttigim saptamislardir. Ancak 800°C’den daha yiiksek
sicakliklarda ylizey alamin azaldigmi belirtmislerdir. Ayni sicaklikta farkli
kabuklardan elde edilen aktif karbonlarin, yiizey alan farkliliklarinin kabugun

yapisindan ileri geldigini tespit etmislerdir.

Kirubakaran ve dig. (1991), Hindistan cevizi kabuklarindan aktivator olarak ZnCl,
ve H3PO,4 kimyasallar1 kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemi ile akiskan ve sabit
yatak kullanilarak aktif karbonlar elde etmislerdir. Aktif karbonlarin fenol
adsorpsiyonu ve iyot sayisi testlerini yaparak, en verimli iiretim kosullarinin ZnCl,
ile aktive edildikten sonra akigkan yatakta 2 saat karbonize edilen iiriinlerde oldugu

saptanmuigtir.

Attia ve dig. (2003), Antep fistig1 kabuklarim1 (1-3 mm partikiil biiyiikligtinde)
%50’1ik H3POy, ile 1:2 oraninda (kabuk miktar1 (g):asit miktar1 (ml)) karistirarak oda
sicakliginda 24 (C1 karbonu) ve 72 (C2 karbonu) saat beklettikten sonra 500°C’de 2
saat karbonizasyonla aktif karbonlar elde etmisler, bu aktif karbonlarin yiizey
alanlarin1 ve fenol (P), p-nitro fenol (PNP), metilen mavisi (MB) ve romadin B (RB)
adsorpsiyonlarmni incelemislerdir. C2 karbonunun daha yiiksek yiizey alana sahip
oldugunu, iki karbonunda bilesikler iizerinde benzer adsorpsiyon 6zelligi gosterdigi
ve bilesikler arasindaki adsorplanma sirasinin PNP>MB>RB>P seklinde oldugu
saptanmistir. Fenol bilesiginin diisilk adsorpsiyonunun aktif karbon yiizeyindeki

yiiksek miktarda oksijenli bilesiklerin varligindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Cam (1999), seker pancari kiispesini %30’lik H;POy, ile 1:4 oraninda (kabuk miktari
(g):asit miktar1 (ml)) karistirarak oda sicakliginda 24 saat beklettikten sonra degisik
sicakliklarda (300°C, 400°C ve 500°C) 90-300 dak. siire ile sabit azot akiminda
karbonize ederek aktif karbonlar elde etmis, ylizey alanin aktivasyon sicakligi ve
siiresinin arttirtlmasiyla arttigin1 saptamistir. Ayrica degisik sartlarda elde edilen
aktif karbon oOrneklerinin Pb (II) iyonlarin1 uzaklastirma veriminin, aktivasyon

sicaklig1 ve siiresinin arttirilmasiyla arttigini belirlemistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzemeler

3.1.1. Hammaddeler

Bu ¢alismada aktif karbon eldesinde hammadde olarak ceviz, Antep fistig1 ve findik
kabuklar1 kullanilmistir. Findik ve ceviz kabuklar1 piyasadan satin alinarak tedarik
edilmistir. Antep fistig1 kabuklar1 Gaziantep ilinde bulunan Yilmaz Gida San. Tic.

A.S. firmasindan tedarik edilmistir.

3.1.2. Ham Soya Yagi

Ham soya yag1 Adana ilinde bulunan Marsa Kraft Food Sabanci Gida San. Tic. A.S.
firmasindan tedarik edilmistir. Rafine edilmis soya yaginda serbest yag asitleri,
peroksitler ve fosfolipidler az miktarda bulunmaktadir. Bundan dolay1 agartma
prosesinde kullanilan aktif karbonlarin performanslarinin daha iyi belirlenebilmesi

icin rafine edilmis soya yag1 yerine ham soya yagi kullanilmistir.

3.2. Yontemler

3.2.1. Hammaddelerin Nem, Kiil ve Kiitle Yogunlugu Analizleri

Hammaddelerin nem analizi TS 3074 (2001) ve kiil analizi TS 6879 (1989)

standardina gére yapilmistir.

Kiitle yogunlugu analizi i¢in, Toles ve dig., (1998) bahsedilen yontem modifiye
edilerek, 0,85-0,425 mm iriligindeki hammaddelerin 10 ml’lik hacminin agirhig ve
orneklerin, meziirii sert bir zemine vurmak suretiyle sikistirildiktan sonraki hacmi,
Olciilerek meziir icindeki toz hammaddenin sikistirilmamis ve sikistinlmig kiitle

yogunluklari, g/cm3 olarak hesaplanmustir.

3.2.2. Aktif Karbonun Uretimi

Aktif karbonlarin iiretiminde Toles ve dig.’nin (1998) uyguladigi yontem modifiye

edilerek uygulanmistir. Hammadde olarak kullanilan ceviz, Antep fistigi, findik
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kabuklari, havanda kabaca parcalandiktan sonra laboratuvar tipi Ogiitiictide (NSF
blender D018287, Waring Products Div. New Hartford Conn., USA) &giitiilmiis ve
elenerek 0,85-0,425 mm boyut araligindaki malzemeler deneylerde kullanilmustir.
Toz haline gelen hammaddeler 110°C’de 24 saat etiivde kurutulmustur. Ogiitiilmis,
kurutulmus hammaddelerden 30 g tartilmis, % 85’lik H3;PO, ile kabuk agirligi/
H;PO,4 orami 1:3 olacak sekilde karistirilmistir. Calismada, hammadde-asit karigimi
24 saat bekletilerek veya hi¢ bekletmeden dogrudan ii¢ farkhi sicaklikta (300°C,
400°C, 500°C) aktive edilmek suretiyle, her kabuk icin 6 ayri aktif karbon ornegi
elde edilmistir. Aktivasyon islemi i¢in ornekler 6nce 170°C’de 30 dak. 1sitilmis, daha
sonra sicaklik istenen aktivasyon sicakligina (300°C, 400°C, 500°C) yiikseltilmis ve
bu sicaklikta da 2 saat 1sitilmistir. Oda sicakliginda sogutulan ornekler yikama
suyunun pH>6 oluncaya kadar destile su ile yitkanmistir. Elde edilen aktif karbonlar
120°C’de 12s kurutulmus ve daha sonra kullanilmak {izere agzi kapali siselerde
saklanmistir (Cox ve dig., 1999). Aktif karbon iiretilmesi amaciyla gerceklestirilen

tiim islemler Sekil 3.1.”deki akim semasinda gosterilmistir.

Hammadde
A 4

Ogiitme ve simiflandirma
A 4

Nem Giderme, 110°C, 24s.

v

H;POy,ile karistirma (1:3)

A 4

24 s. oda sicakliginda
bekletme

A 4 A 4

170°C’de 30dak. 1sitma

v

300, 400, 500°C’lerde 2s. 1sitma

v

Yikama, yikama suyu PH’s1>6.0

v

Kurutma, 120°C, 12s.

v

Aktif Karbon

Sekil 3.1: Aktif karbon iiretimine ait akim semasi
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Elde edilen tiim aktif karbonlar Tablo 3.1.’de gosterildigi gibi kodlanmgtir.

Tablo 3.1: Aktif karbon eldesi i¢in uygulanan islemler ve 6rneklere verilen kodlar

Kabuk Tipi Aktif karbon . .Uygulanan islfm:er . _
kodu Asitte bekletme | Aktivasyon sicakhgy, °C | Aktivasyon sicakhgi, °C
/ Siire, s / Siire, s / Siire, s
Ceviz Cl1 Yok 170/0.5 300/2
Ceviz C2 Yok 170/0.5 400/2
Ceviz C3 Yok 170/0.5 500/2
Ceviz CAl Var (24 s) 170/0.5 300/2
Ceviz CA2 Var (24 s) 170/0.5 400/2
Ceviz CA3 Var (24 s) 170/0.5 500/2
Antep Fistig1 Al Yok 170/0.5 300/2
Antep Fistig1 A2 Yok 170/0.5 400/2
Antep Fistig1 A3 Yok 170/0.5 500/2
Antep Fistig1 AAl Var (24 s) 170/0.5 300/2
Antep Fistig1 AA2 Var (24 s) 170/0.5 400/2
Antep Fistig1 AA3 Var (24 s) 170/0.5 500/2
Findik Fl1 Yok 170/0.5 300/2
Findik F2 Yok 170/0.5 400/2
Findik F3 Yok 170/0.5 500/2
Findik FA1 Var (24 s) 170/0.5 300/2
Findik FA2 Var (24 s) 170/0.5 400/2
Findik FA3 Var (24 s) 170/0.5 500/2

3.2.3. Aktif Karbonda iyot Sayis1 Tayini

Iyot sayis1 1 g karbon tarafindan adsorplanan miligram iyot miktar1 olarak
tanmimlanmaktadir. Aktif karbonlarin adsorbant olarak etkinligini gosteren bir
parametredir. Iyot sayisi tayini ASTM D 4607-86 (1990) standardina gore

yapilmistir.

3.2.4. Yiizey Fonsiyonel Gruplarin Kimyasal Yontemle Belirlenmesi

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar asidik yiizey oksitlerdir (Orbak,
2002). Hong ve dig. (2000), bu asidik gruplan farkli bazlarla nétralize ederek tespit
etmistir. NaHCO; karboksilik gruplari, NaOH ise karboksilik, laktan ve fenol

gruplarii notralize etmektedir. Bu c¢alismada, Hong ve dig.’nin (2000) aktif
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karbonun yiizey asidik gruplarini belirlemek amaciyla uyguladigi yontem
kullanilarak, karboksilik grup ve toplam asitlik mmol H/g karbon olarak

hesaplanmustir.

3.2.5. Aktif Karbonun Fenol Adsorpsiyon Analizi

Fenol sayisi, 1 g kuru aktif karbon basina adsorblanan mg fenol miktaridir. Bevla ve
dig.’nin (1984) aktif karbonda fenol adsorpsiyon testi i¢in uyguladigi yontem
modifiye edilerek kullanilmig, bu amagla fenol kalibrasyon egrisi i¢in 200 mg/l stok
¢Ozelti hazirlanmis ve bu ¢ozeltiden 1, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 50, 100 mg/I’'lik ¢ozeltiler
hazirlanarak 270 nm’de Shimadzu UV-1700 Pharmaspec model UV/Vis
spektrofotometresinde absorbans degerleri Olciilmiistiir. Daha sonra herbir aktif
karbondan yaklagik olarak 0.1 g tartilmis ve 0.2 g /1 ’lik fenol ¢ozeltisinden 25 ml
eklenmis, 24 saat boyunca 25°C"de kanstirilmig ve filtre edilmistir. Siiziintiilerin
UV/Vis spektrofotometresinde 270 nm’de absorbans degerleri Olgiilmiis ve
kalibrasyon egrisinden denge konsantrasyonlari bulunmustur (Bevla ve dig., 1984).
Asagida verilen formiil kullanilarak aktif karbonlarin fenol adsorplama kapasiteleri

hesaplanmistir (Attia ve dig., 2003).
Adsorplama kapasitesi (mg/g)=(Cy-C4)X0,025/M (3.1)

Cp=Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/1)
Cg4=Denge konsantrasyonu (mg/1)

M=Aktif karbon agirilig1 (g)

3.2.6. Agartma

Ham soya yagi, tane biyiikliigii 55-106 pm araliina getirilmis aktif karbon
numuneleri ile %2 oraninda (100 g ham soya yagi + 2 g aktif karbon karigimi)
karistirllmis ve rotary evaporatérde (Bibby Rotary Evaporator RE 100 B) 95°C’de
vakum altinda 30 dak. isitilmistir. Daha sonra siiziilirek analizlerde kullanilmak

tizere 4°C’de saklanmistir (Omar ve dig., 2003).

Farkli hammaddelerden farkli aktivasyon kosullar1 ve aktivasyon sicakliklarinda elde
edilen aktif karbonlarin ham soya yaginin agartilma prosesindeki etkinligini 6l¢cmek
icin referans Ornek olarak ticari agartma kili Tonsil FF 210 se¢ilmistir. Ham soya

yag1 proses kosullar1 aymi tutularak Tonsil FF 210 ile agartilmistir. Aktif karbon
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numuneleri ve referans ornek ile agartilan ham soya yag orneklerinde serbest yag
asitleri, peroksit, fosfolipid ve renk analizleri yapilmistir. Serbest yag asitleri tayini
AOCS Ca 5a-40 (1989), peroksit sayist tayini AOCS Cd 8-53 (2003), fosfolipid
tayini AOCS Ca 19-86 (1990) ve renk tayini AOCS Cc 13e-92 (2002) standardina
gore Lovibond Tintometre Model F’de yapilmistir. Aktif karbonlarin ve referans
ornek Tonsil FF 210’un, % adsorplanan serbest yag asitleri, % adsorplanan peroksit

sayisi, % adsorplanan fosfolipid ve % agartabilme degerleri saptanmistir.
% Adsorplanan Serbest Yag asitleri = (SYA-SYA)) / (SYAp) X 100 (3.2)

SY A, = Ham soyanin serbest yag asitleri %

SYA, = Agartilmis soya yaginin serbest yag asitleri %
% Adsorplanan Peroksit Sayist = (PV(-PV;) / (PVy) X 100 (3.3)

PV, = Ham soya yagimin peroksit sayis1 (meq/kg)

PV, = Agartilmis soya yaginin peroksit sayis1 (meq/kg)
% Adsorplanan Fosfolipid = (Fo-F;) / (Fy) X 100 (3.4)

Fo = Ham soya yaginin fosfolipid miktar1 (ppm)

F| = Agartilmig soya yaginin fosfolipid miktar (ppm)
% Agartabilme = (Ro-R;) / (Rg) X 100 3.5)

Ry = Ham soya yaginin rengi

R = Agartilmis soya yaginin rengi

3.2.7. istatistiksel Analiz Yontemleri

Analizler i¢in "Minitab® Release R.14.11" ile, aktif karbonlarin fiziksel, kimyasal ve
adsorpsiyon Ozelliklerine kabuk tipi, asitte bekletme ve aktivasyon sicakligi etkileri
genel lineer model ile incelenmistir. Tukey ikili karsilagtirma testiyle %95 giiven

diizeyinde ortalamalar karsilastirilmistir.

Ayrica, aktif karbonlarin, referans 6rnek olarak segilen Tonsil FF 210 ile agartma
prosesi sonrasi etkinliklerini karsilastirmak amaciyla, serbest yag asitleri, peroksit,

fosfolipid, renk tayinleri ile elde edilen veriler iizerine adsorbant etkisi tek yollu
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ANOVA ile incelenmigstir. Farkliliklar 0.05 6nem diizeyinde belirlenmistir. Biitiin

analizlere ait varyans analiz tablolar1 Ek A’da verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Hammadde Analizleri

Tablo 4.1.’de bu calismada hammadde olarak kullanilan kabuklarin % nem, % kiil ve
kiitle yogunlugu degerleri gosterilmektedir. Kaynaklarda ceviz igin kiil miktar
%0.44-1.0 (Aygiin, 2002; Toles ve dig., 1998), Antep fistig1 i¢in %0,99 (Yang ve
Lua, 2004) ve findik i¢in %0,50 (Aygiin, 2002) olarak verilmektedir. Kaynak verileri
ile karsilastirldiginda Gaziantep’den gelen Antep fistigi kabuklarinin kil miktart,
kaynaklarda belirtilen ve nereden alindigi ve cesit Ozelligi verilmeyen fistiklara
kiyasla ¢ok yiiksektir. Bunun cesit, iklim ve toprak farkindan kaynaklanabilecegi

diistiniilmektedir.

Tablo 4.1: Hammadde olarak kullanilan ceviz, Antep fistigi, findik kabuklarinin
% nem, % kiil ve kiitle yogunlugu degerleri

Kiitle Yogunlugu, g/cm®

Hammadde % Nem % Kiil Sikistirilmamus Sikistirilmig
Ceviz 7,85+0,29 | 0,87+0,01 0,63 0,81
Antep fisug1 | 7,72+0,51 | 4,21+0,15 0,52 0,66
Findik 8,74+0,55 | 1,20+0,22 0,65 0,32

4.2. Aktif Karbonlarin fyot Sayisi

Uretilen aktif karbonlarin iyot sayis1 analiz sonuclar1 Tablo 4.2.”de verilmistir. Asitle
muamele edilip bekletmeden yakilan ve 24 saat asitte bekletildikten sonra yakilan
orneklerde, aktivasyon sicakliginin artis1 ile iyot sayist degerlerinde artig
gozlenmektedir. Sicakligin artmasiyla yanma sonucu (ugucularin ortami terk etmesi)
aktif karbonun yiizeyi acilmaya baslamistir. Bu da yiizey alaninin bir gostergesi olan
iyot sayisinin artigi ile sonuglanmaktadir (Aygiin, 2002). En yiiksek iyot sayisi
degeri, ceviz, Antep fistig1 ve findik kabuklari i¢cin 24 saat asitte bekletildikten sonra

veya dogrudan 500°C’de 2 saat 1sitilan numunelerde (CA3, C3, AA3, A3, FA3, F3)
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bulunmustur. Istatistiksel olarak iyot sayisi iizerinde hammadde (kabuk tipi) ve
aktivasyon sicakligi etkisinin ©6nemli oldugu goriilmiistiir (p<0,05). Asitte
bekletmenin iyot sayist iizerinde etkisinin 6nemsiz oldugu saptanmistir (p>0,05).
Kabuk tipi ile aktivasyon sicakligi arasindaki ve asitte bekletme siiresi ile aktivasyon
sicaklifi arasindaki etkilesimin etkisinin onemli oldugu belirlenmistir (p<0,05).
Analiz sonuglart incelendiginde, aktif karbonlarin iyot sayis1 degerleri kabuk tipine

gore findik>ceviz>Antep fistig1 siralamasini gostermektedir.

Iyot adsorpsiyonu, aktif karbonun yiizey alan1 hakkinda fikir veren bir testtir (Marsh
ve dig., 1997). Son yillarda yapilan baz1 caligsmalarda kimyasal aktivasyon
prosesinde oksidan ortam olarak hava atmosferinin kullanilmasiyla, N, atmosferine
gore daha yiiksek yiizey alanh ve adsorpsiyon 6zellikli aktif karbonlar elde edildigini
saptanmistir. Toles ve dig. (1998), ceviz kabuklarindan H;PO, ile kimyasal
aktivasyonunda hava atmosferinin kullanilmasiyla, N, atmosferine gore daha yiiksek
yiizey alanli ve adsorpsiyon 0zelligi daha iyi olan aktif karbonlar elde edildigini
bildirmiglerdir. Ad1 gecen calismada BET yiizey alani, hava atmosferi altinda aktive
edilen orneklerde, N, atmosferinde elde edilen orneklere kiyasla yaklasik %20 daha

fazla bulunmustur.

Kim ve dig. (2001), ceviz kabuklarindan (1410-250 pm) kimyasal aktivasyon
yontemiyle aktivator olarak degisik derisimlerde (1, 3, 5 ve 7M) ZnCl, kullanarak
cesitli aktivasyon sicakliklarinda, aktif karbonlar elde etmisler, sicaklik artisinin iyot
sayistni arttirdigini, sicaklik parametresi icin 400°C’den sonra termal bozunma
oldugu ve iyot sayisinin azaldigini belirtmislerdir. Aygiin (2002), findik ve ceviz
kabuklarindan ZnCl, ile degisik ZnCl,’de bekletme siirelerinde (6, 10, 18, 24 saat)
ve aktivasyon sicakliklarinda (750°-850°C) elde ettigi aktif karbonlarin iyot
sayilarinin ZnCl,’de bekletme siiresi arttikga azaldigimi saptamistir. Bunu da
ZnCl,’de bekletme siiresinin artmasiyla kabugun termoplastik 6zellik gostererek,
iskelet kaybi (rijitlik kaybi) meydana gelmesiyle iliskilendirmistir. Bu ¢alismada
ceviz kabugundan dogrudan 500°C’de 2 saat aktive edilerek elde edilen aktif
karbonunun (C3), 24 saat asitte bekletildikten sonra elde edilen aktif karbona (CA3)
gore daha yiiksek iyot sayisina sahip olmasi bu durum ile agiklanabilmektedir.
Aygiin (2002), ayrica findik ve ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonlarin iyot
sayilarinin aktivasyon sicakliginin artis1 ile kararli (aktivasyon sicaklifina az

bagimli) bir yap1 gosterdigini vurgulamistir. Benzer sonuglar Cigcek’in (1998), yaptigi
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calismada, ceviz kabuklarindan Hs;PO; ile kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen
aktif karbonda gozlenmektedir. Hayashi ve dig. (2002), badem, ceviz, Antep fistigi,
hurma ve Hindistan cevizi kabuklarindan aktivator olarak K,COj kullanarak degisik
sicakliklarda (5000—9000C) kimyasal aktivasyonla aktif karbonlar elde etmisler,
sicaklik artis1 (800°C’ye kadar) ile yiizey alan degerlerinin arttigini saptanuslardir.
Ancak 800°C’den daha yiiksek sicakliklarda yiizey alanin azaldigimi belirtmislerdir.
Ayni sicaklikta farkli kabuklardan elde edilen aktif karbonlarin, yiizey alan
farkliliklarinin kabugun yapisindan ileri geldigini bildirmislerdir. Cam (1999), seker
pancan kiispesini %30’lik H3PO, ile 1:4 oraninda (kabuk miktar (g):asit miktar
(ml)) kanstirarak oda sicakliginda 24 saat beklettikten sonra degisik sicakliklarda
(300°, 400° ve 500°C) 90-300 dak. siire ile sabit azot akiminda karbonize ederek aktif
karbonlar elde etmis, yiizey alanin aktivasyon sicakligl ve siiresinin arttirillmasiyla
artigin1 saptamistir. Bu calismada elde edilen sonuglar literatiirdeki ¢aligmalarla
benzerlik gostermekte, aktivasyon sicakliginin artisiyla aktif karbonlarin iyot sayisi
degeri artmaktadir. Ceviz, Antep fistigit ve findik kabuklarindan ayni proses
kosullarinda elde edilen aktif karbonlarin farkli iyot sayist degerine sahip oldugu

saptanmustir.

4.3. Yiizey Fonksiyonel Gruplarin Titrasyon Sonuclari

Bu calismada elde edilen biitiin aktif karbonlarin ylizey fonksiyonel gruplarinin
titrasyon sonuclari Tablo 4.2.°de verilmistir. Veriler incelendiginde aktivasyon
sicakliginin artist ile aktif karbonlarin yiizey toplam asitligi ve karboksilik grup
miktariin azaldigr goriilmektedir. Hammaddelerin aktif karbonun toplam yiizey
asitligine etkisi incelendiginde, findik ve ceviz kabuklar1 arasindaki fark istatistiksel
olarak onemsiz (p>0,05), bu kabuklarla Antep fistig1 arasindaki fark istatistiksel
olarak énemli bulunmustur (p<0,05). Aktivasyon sicakliginin etkisinde ise, 300° ve
400°C’lerde elde edilen aktif karbonlarin toplam ylizey asitligi arasindaki fark
onemsiz (p>0,05), bu sicakliklarla aktivasyon sicakhigi 500°C arasindaki farkin
onemli oldugu saptanmistir (p<0,05). Asitte bekletme etkisinin aktif karbon
yiizeyinin toplam asitligi iizerindeki etkisinin 6nemsiz oldugu saptanmistir (p>0,05).
Kabuk tipi ile aktivasyon sicakligi arasindaki etkilesimin Onemli oldugu

belirlenmistir (p<0,05).
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Tablo 4.2: Ceviz, Antep fistig1, findik kabuklarindan elde edilen aktif karbonlarin

iyot sayisi degerleri ve yiizey fonksiyonel gruplarin karakterizasyonu

Aktif Iyot Sayis1 Karboksilik | Fenol ve laktan | Toplam asitlik
Karbon (mg/g) (H'mmol/g) (H*'mmol/g) (H mmol/g)
Cl1 609+6,56a 3,11+0,24 0,21+024 3,32+0,01a
Cc2 76148,74b 2,74+0,13 0,43+0,03 3,16+0,10a
C3 1155+13,01c 2,21+0,06 0,06+0,05 2,2740,01b
CAl 653+7,09a 2,99+0,04 0,18+0,20 3,18+0,24a
CA2 779+6,03b 2,57+0,18 0,17+0,21 2,744+0,03a
CA3 865+6,51c 1,99+0,07 0,15+0,09 2,1440,25b
Al 470+4,51d 3,16+0,02 0,03+0,04 3,1940,01c
A2 477+1,73e 3,03£0,10 0,12+0,06 3,15+0,04c
A3 773+9,71f 2,81+0,16 0,03+0,01 2,84+0,15d
AAl 411+6,51d 3,13£0,05 0,17+0,12 3,29+0,07¢
AA2 508+6,56e 3,01£0,03 0,06+0,01 3,07£0,04c
AA3 616+8,00f 2,81+0,56 0,15+0,19 2,96+0,36d
F1 768+3,00g 2,69+0,03 0,19+0,07 2,88+0,10a
F2 891+4,16h 2,47+0,04 0,31+0,35 2,77+0,39a
F3 939+5,511 2,47+0,04 0,21+0,15 2,67+0,11b
FA1l 811+6,11¢g 2,83+0,06 0,15+0,09 2,99+0,04a
FA2 918+6,56h 2,66+0,08 0,02+0,02 2,68+0,07a
FA3 956+5,511 2,3540,13 0,14+0,17 2,4940,04b

4.4. Aktif Karbonlarin Fenol Adsorpsiyonu

Fenol adsorpsiyonu, aktif karbonun i¢me suyu uygulamalarinda etkili olup

olamayacagim gosteren bir testtir (Marsh ve dig., 1997). Su kirliligi ozellikle

gelismis iilkelerde ©nemli bir problemdir. Sudaki bu organik bilesikler, cesitli

endiistriyel proseslerden atik olarak sulara karismaktadir ve kanserojen, toksik

ozellikleri nedeniyle sulardan giderilmesi gerekmektedir (Attia ve dig., 2003). Bu

sebeple bu calismada elde edilen aktif karbonlarin fenol adsorpsiyon kapasiteleri

incelenmistir. Aktif karbonlarin fenol adsorpsiyonuna ait sonuglar Tablo 4.3.’de

verilmigtir. Hammaddelerin fenol adsorpsiyonuna etkisi incelendiginde, findik

kabugu ile ceviz kabugu arasindaki farkin 6nemsiz (p>0,05), bu kabuklarla Antep

fistig1 kabugu arasindaki farkin istatistiksel olarak 6nemli oldugu belirlenmistir
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(p<0,05). Aktif karbonlarin fenol adsorpsiyonuna aktivasyon sicakligi etkisinin
onemli (p<0,05), asitte bekletme etkisinin ise onemsiz oldugu saptanmistir (p>0,05).
Kabuk tipi ile asitte bekletme siiresi, asitte bekletme siiresi ile aktivasyon sicakligi ve
kabuk tipi, asitte bekletme siiresi ve aktivasyon sicakligi arasindaki etkilesimin

etkisinin 6nemli oldugu belirlenmistir (p<0,05).

Aktivasyon sicakliginin artis1 ile aktif karbonlarin fenol adsorpsiyonu artmaktadir.
Iyot testi sonuclari ile kiyaslama yapildiginda genel olarak aktif karbonlarin iyot
sayisinin artig1 ile fenol adsorpsiyonunun arttigi gozlenmektedir. Aygiin’de (2002)
findik ve ceviz kabuklarindan elde edilen aktif karbonlarin fenol adsorplama
kapasiteleri ile iyot sayilar1 arasinda uyum oldugunu, genel olarak iyot sayis1 artis1 ile
fenol adsorpsiyonunun arttigim saptamistir. Attia ve dig. (2003), Antep fistig
kabuklarindan H3;PQOy ile farkli asitte bekletme siirelerini kullanarak (24 ve 72 saat)
havasiz ortamda (N;) 500°C’de aktif karbon elde etmis ve fenol adsorpsiyonunu
incelemisler, asitte bekletme siiresinin artisi ile yiizey alanin ve fenol
adsorpsiyonunun arttigini belirtmislerdir. Ancak elde ettikleri izoterm katsayilarina
gore aktif karbonlarin yiiksek ylizey alanina sahip olmalarina ragmen, diisiik fenol
adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasini, aktivasyon sonucu aktif karbon yiizeyinde

olusan asidik gruplardan kaynaklanabilecegi ile agiklamislardir.

Tablo 4.3: Aktif karbonlarin fenol adsorpsiyon sonuglari

Aktif Fenol Sayisi Aktif Fenol Sayisi Aktif Fenol Sayisi
Karbon (mg/g) Karbon (mg/g) Karbon (mg/g)
Cl 33,40+0,06a Al 26,17+£1,52d F1 26,41+£2,08a
C2 42,10+1,14b A2 25,92+1,18e F2 41,91+1,13b
C3 65,35+1,13¢c A3 35,93+1,29f F3 41,5243,09¢
CAl 35,26+0,64a AAl 26,80+1,37d FA1 37,44+1,27a
CA2 39,27+0,72b AA2 32,84+1,82¢ FA2 37,1941,04b
CA3 41,32 £1,18¢ AA3 36,04+1,27f FA3 47,48+1,33¢

Bevld ve dig. (1984), badem kabugundan degisik aktivatorler (ZnCl,, H3POs,
Na,COs, K,COs;) kullanarak kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbonlar elde
etmisler, H;PO, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonun; diger aktivatorlerle elde
edilen aktif karbonlara gore daha diisiik fenol adsorplama kapasitesine sahip

oldugunu bildirmislerdir. Literatiirdeki caligsmalar aktif karbon yiizey asitliginin fenol
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adsorpsiyonunu diisiirdiigiinii vurgulamaktadir. Bu calismada aktif karbonlarin

toplam yiizey asitligi ile fe

nol adsorpsiyonlar iligkilendirildiginde, aktif karbon

yiizeyinin toplam asitliginin artmasiyla fenol adsorpsiyonunun azaldigi gézlenmistir.

Karbonlarin yiizey yiikii ile fenol adsorpsiyonunun degisimi Sekil 4.1.-4.3.’de

verilmistir.
2
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Sekil 4.1: Ceviz kabugundan

elde edilen aktif karbonlarin fenol adsorpsiyonun, aktif

karbonun yiizey yiikiine gore degisimi (N=3)
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Sekil 4.2: Antep fisugl

kabugundan elde edilen aktif karbonlarin fenol

adsorpsiyonun, aktif karbonun ylizey yiikiine gére degisimi (N=3)
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Sekil 4.3: Findik kabugundan elde edilen aktif karbonlarin fenol adsorpsiyonun, aktif
karbonun yiizey yiikiine gore degisimi (N=3)
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Bu calismada; aktif karbonlarin fenol adsorplama kapasitelerinin, iyot sayisi ile
birlikte aktif karbonun iiretildigi hammaddeye ve aktif karbonun yiizey asidik

gruplarimin miktarina bagl oldugu gézlenmistir.

4.4.1. Fenol Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyonun matematiksel tanimlanmasinda Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon
izotermleri kullanilmistir. Bu amagla her hammaddeden maksimum iyot sayisina
sahip aktif karbonlar secilmis (C3, A3, F3 aktif karbonlar1); Attia ve dig.’nin (2003)
uyguladigr yontem modifiye edilerek 50, 100, 200, 400, 500, 800 mg/L’lik
konsantrasyonlarda hazirlanmig fenol ¢ozeltileri kullamlarak bu aktif karbonlarin
adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir (Attia ve dig., 2003). Aktif karbonlarin fenol

adsorplama kapasiteleri Sekil 4.4.”de gosterilmistir.

—&— FINDIK —8—CEViZ —&A— ANTEP FISTIGI

160,00 -

120,00 -

80,00 -

40,00 -

Adsorplanan Miktar (mg/g)

0,00
20 51 103 258 290 451

Konsantrasyon (mg/lt)

Sekil 4.4: Aktif karbonlarin fenol adsorplama kapasiteleri (N=2)

Sekil 4.4.°de verilen grafikteki degerler kullanilarak Freundlich, Langmuir
izotermlerine ait katsayilar hesaplanmistir. Langmuir ve Freundlich izotermleri

asagidaki bagintilara gore hesaplanmistir;
Freundlich izotermi: qe= kC."" “4.1)
Langmuir Izotermi: qo= (QobC.)/(1+bC,) 4.2)

ge adsorplanan madde miktarini; k¢, n, Qo ve b deneysel sabitleri, C. ise denge

konsantrasyonunu tanimlamaktadir (Aygiin, 2002).
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Farkli dogal hammaddelerden iiretilen aktif karbonlarin fenol adsorplama
kapasitelerinin Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygunlugu Sekil 4.5.-4.10.’da

verilmistir.

y = 0,6795x + 0,3071

o 2,00 R2 =0,9765 ’/
S 1,50

& 100

0,00 T T T T T T 1
0,000 0,500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000

log Ce

Sekil 4.5: Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonun fenol adsorpsiyon deneyi
sonuclarinin Freundlich’e uyarlanmasi (N=2)
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Sekil 4.6: Ceviz kabugundan elde edilen aktif karbonun fenol adsorpsiyon deneyi
sonuglarinin Langmuir’e uyarlanmasi (N=2)
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Sekil 4.7: Antep fistig1 kabugundan elde edilen aktif karbonun fenol adsorpsiyon
deneyi sonuglarinin Freundlich’e uyarlanmasi (N=2)
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Sekil 4.8: Antep fistig1 kabugundan elde edilen aktif karbonun fenol adsorpsiyon

deneyi sonuglarinin Langmuir’e uyarlanmasi (N=2)
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Sekil 4.9: Findik kabugundan elde edilen aktif karbonun fenol adsorpsiyon deneyi

sonuclarinin Freundlich’e uyarlanmasi (N=2)
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Sekil 4.10: Findik kabugundan elde edilen aktif karbonun fenol adsorpsiyon deneyi

sonuclarinin Langmuir’e uyarlanmasi (N=2)

Tiim bu grafiklerden elde edilen degerlerden hesaplanan Freundlich, Langmuir

izoterm katsayilari ve R degerleri Tablo 4.4.”de verilmistir.
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Tablo 4.4: Farkli hammaddelerden iiretilen aktif karbonlarin Freundlich, Langmuir
katsayilar

Freundlich Katsayilar Langmuir Katsayilari
Adsorbant
ke N R* | Qi(mg/g) | b(l/mg) | R
Ceviz Kabugundan 3
Uretilen Aktif Karbon 2,03 1,47 0,977 156,25 5,0X10 0,991
A. Fistig1 Kabugundan 3
Uretilen Aktif Karbon 1,21 1,33 0,976 116,28 5,8X10 0,987
Findik Kabugundan 3
Uretilen Aktif Karbon 1,00 1,19 0,983 294,12 2,1X10 0,997

R* degerlerine bakildiginda sonuglarm Langmuir izotermine daha uygun oldugu
goriilmektedir. Izoterm sonuglart incelendiginde findik>ceviz>Antep fistigt

siralamasina gore adsorplama kapasitesi gozlenmistir.

4.5. Aktif Karbonlarin Agartma Prosesindeki Etkinligi

4.5.1. Serbest Yag Asitleri Tayini Sonuclari

Serbest yag asitleri tayini sonuglari Tablo 4.5.°de verilmistir. Maksimum
adsorpsiyonu Findik kabugundan 24s asitte bekletildikten sonra ve bekletilmeden
500°C’de 2 saat 1sitilarak elde edilen aktif karbon numuneleri (FA3, F3) saglamistir.
Ham soya yagindaki serbest yag asitlerinin yaklasik % 56,20-56,37 sim
adsorplamistir. En diisiik adsorpsiyonu ceviz ve Antep fistig1 kabuklarindan asitte
bekletilerek ve bekletiimeden dogrudan 300°C’de 2 saat 1sitilmak suretiyle elde
edilen aktif karbon numuneleri (CA1, C1, AA1l, Al) gostermistir. Elde edilen tiim
aktif karbonlar, serbest yag asitleri adsorpsiyonunda, referans ornek Tonsil FF
210’dan istatistiksel olarak daha yiiksek performans gostermislerdir (p<0,05).
Hammaddelerin serbest yag asitleri adsorpsiyonuna etkisi incelendiginde, findik
kabugundan elde edilen aktif karbonlarin ham soya yagindan serbest yag asitleri
adsorpsiyonu ile diger kabuklarindan elde edilen aktif karbonlarin serbest yag asitleri
adsorpsiyonu arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemli (p<0,05), ceviz ve Antep
fistig1 kabuklarindan elde edilenlerin serbest yag asitleri adsorpsiyonu arasindaki fark
ise Onemsiz bulunmustur (p>0,05). Serbest yag asitleri adsorpsiyonuna aktivasyon

sicakligi etkisinin Onemli (p<0,05), asitte bekletme etkisinin 6nemsiz oldugu
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saptanmistir (p>0,05). Kabuk tipi ile aktivasyon sicakligr arasindaki etkilesimin
etkisinin onemli oldugu belirlenmistir (p<0,05). Istatistiksel sonuglar ve aktif
karbonlarin serbest yag asitleri adsorpsiyon degerleri incelendiginde kabuk tipine

gore findik>ceviz=Antep fistig1 siralamasi gézlenmektedir.

Gnanasambandam ve dig. (1998), karbonizasyon sicakliginin soya kabuklarindan
elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon ozelliklerine etkilerini incelemisler ve
karbonizasyon sicakligimin artmasiyla aktif karbonlarin serbest yag asitlerini
adsorplama kabileyetinin arttigim1  belirtmisler, buna neden olarak sicakligin
artmastyla adsorbantlarin alkalinitesinin artmasin gostermislerdir. Daha yiiksek
sicakliklar, tiretilen karbonun element kompozisyonunda degisiklige sebep olmus,
sicakligin yiikselmesiyle organik maddelerin parcalanmasindan dolay1r karbon
orneklerinin bakir, mangan, kalsiyum, magnezyum ve potasyum icerigi, artmistir. Bu
elementlerin oksit ve hidroksitleri giiclii bir baz gibi davranarak serbest yag asitleri
adsorpsiyonunu arttirmistir. Proctor ve dig.’de (1997) karbonizasyon siiresinin soya
kabugundan elde edilen aktif karbonun adsorpsiyon 6zelliklerine etkisini
incelemisler, karbonizasyon siiresinin artmasiyla serbest yag asitlerinin
adsorpsiyonunun arttigint saptamiglardir. Bunun da sebebinin aktif karbonun

alkalinitesinin artmasindan kaynaklandigini belirtmislerdir.

Hong ve dig.’nin (2000), yaptig1 ¢alismada ise asitle muamelenin soya kabugundan
elde edilen aktif karbonun fiziksel yapisina, yiizey kimyasina ve adsorpsiyon
performansina etkisi incelenmis, bu amagla soya kabugu karbonize edildikten sonra
elde edilen aktif karbon hidroklorik ve fosforik asitle karigtirllmis yikama islemi
uygulanarak kullanilmigtir. Asit muamelesi, karbon yiizeyinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini degistirmis; yilizeydeki fonksiyonel gruplari arttirmis ve yiizeyi daha
polar yapmistir. Bu degisiklikler, karbonun adsorpsiyon ozelliklerini degistirmistir.
Asitle muamele, karbon yiizey pH’sin1 azaltmis ve karbon yiizeyinde karboksilik asit
gruplari tiretmistir. Sonug olarak asitle mumele edilmis soya kabugu karbonlar

muamele edilmemise gore serbest yag asitleri adsorpsiyonunu azaltmistir.

Bu ¢alismada elde edilen aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarinin titrasyon
sonuclart incelendiginde aktivasyon sicakliginin artisi ile aktif karbon yiizeyindeki
karboksilik grup ve toplam asitlik miktar1 azalmaktadir. Sicakligin artisi ile serbest
yag asitlerinin adsorpsiyonun artisi, kaynaklarda belirtildigi gibi yiizey asitliginin

azalmasi ile agiklanabilir.
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Omar ve dig. (2003) ¢esitli tohumlarin kabuklarindan karbonizasyon, asit aktivasyon
ve buhar aktivasyon yontemleri ile aktif karbon elde etmisler ve bu karbonlarin
referans ornek olarak secilen iki agartma kiline karsi, ham soya yagimin agartilma
prosesindeki etkinligini incelemislerdir. Asitle aktive edilen kabuklarin ham yagdaki
serbest yag asitlerini adsorplama kapasitelerinin diger yontemlerle elde edilen aktif
karbonlardan daha yiiksek oldugunu saptamislardir. Asitle aktive edilen kabuklar

diger yontemlere gore daha yiiksek yiizey alana sahiptir.

Sonu¢ olarak, literatiirdeki caligmalar aktivasyon sicakliginin artisinin  aktif
karbonlarin yiizey alanmini arttirdigimi ve aktif karbon yiizeyinin toplam asitligini
azalttigin1 belirtmektedir. Bu ¢alismada da benzer sonuglar elde edilmis, aktivasyon
sicakligi artis1 ile aktif karbonlarin yiizey alanminin bir gostergesi olan iyot sayisi
degerleri artmis ve aktif karbonlarin yiizeylerindeki toplam asitlik azalmistir. Buna
paralel olarak herbir kabukdan elde edilen aktif karbonlarin, ham soya yagindan

serbest yag asitleri adsorpsiyonu artmistir.
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Tablo 4.5: Ceviz, Antep fistifi, findik kabuklarindan elde edilen aktif karbonlarin
ham soya yagin agartma prosesindeki etkinligi

Agartma ozelligi
Ad?ili)l;ant % Adsorvplal-lan . %Adsorpl.anan A dsoglanan ) % -

serbest yag asitleri peroksit fosfolipid Agartabilme

Tonsil FF 210 24,5540,01a 68,57+0,04a 99,1540,01a | 53,50+0,86a
Cl1 31,4440,21b 92,93+0,08b 99,69+0,01b | 43,60+0,74b
C2 37,91+0,78¢ 87,87+0,13¢c 99,76+0,01c 55,70+£0,43a
C3 43,68+0,11d 83,96+0,05d 99,84+0,01d | 64,60+1,13c
CAl 31,28+0,49b 91,27+0,09b 99,5940,01b | 46,50+1,96b
CA2 37,45+0,45¢ 88,80+0,05¢ 99,83+0,01c 56,70+0,43a
CA3 50,37+0,61d 83,95+0,05d 99,83+0,00d | 62,60+0,43c
Al 31,18+0,44b 85,05+0,05¢ 98,05+0,01e | 24,30+3,40d
A2 37,174£0,11c 82,80+0,06f 98,75+0,01f | 33,40+0,43e
A3 43,48+0,01d 78,17+0,13¢g 99,54+0,01¢ 62,60+0,43f
AAl 30,94+0,17b 84,42+0,19¢ 97,90+0,01e 8,70+1,49d
AA2 37,5340,32¢ 82,78+0,03f 98,71+0,01f | 35,10£1,13e
AA3 43,83+0,41d 79,01£0,11¢g 99,49+0,01¢ 47,80+0,43f
F1 37,25+0,10e 94,23+0,05¢ 99,7140,01b | 48,00+0,74b
F2 50,4440,54f 74,9240,11f 99,73+0,00c 52,70+1,13a
F3 56,20+0,03g 70,74+0,04g 99,84+0,01d | 62,10+0,74c
FA1 37,2540,05¢ 91,33+0,07¢ 99,7340,00b | 49,30+1,13b
FA2 49,73+0,23f 75,99+0,10f 99,71+£0,01¢ 59,40+0,43a
FA3 56,37+0,37g 73,54+0,02¢g 99,82+0,00d | 63,40+0,43c

* Ham Soya Yaginin Serbest Yag Asitleri % = % 0,79

* Ham Soya Yaginin Peroksit Sayis1 = 6,82 meq/kg

* Ham Soya Yaginin Fosfolipid Miktar1 = 323,80 ppm

* Ham Soya Yagimin Rengi = 13,40
4.5.2. Peroksit Sayis1 Tayini Sonuclari

Peroksit sayisit tayini sonuclari Tablo 4.5.°de verilmistir. En yiiksek peroksit
adsorpsiyonunu gosteren numune, findik kabugundan 300°C’de 2 saat aktivasyonla
elde edilen aktif karbondur (F1). En diisiik adsorpsiyonu ise findik kabugundan
500°C’de 2 saat aktivasyonla elde edilen aktif karbon (F3) gostermistir. Genel olarak
findik kabugundan elde edilen aktif karbonlar ceviz ve Antep fistigindan elde

edilenlere gore daha diisiik peroksit adsorpsiyonuna sahiptir.
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Tiim aktif karbonlar, ham soya yagindan peroksit adsorpsiyonunda, referans ornek
Tonsil FF 210°dan istatistiksel olarak daha yiiksek performans gostermislerdir
(p<0,05). Hammaddelerin peroksit adsorpsiyonuna etkisi incelendiginde, ceviz
kabugundan elde edilen aktif karbonlarin ham soya yagindan peroksit adsorpsiyonu
ile findik ve Antep fistig1 kabuklarindan elde edilen aktif karbonlarin peroksit
adsorpsiyonu arasindaki fark istatistiksel olarak onemli (p<0,05), findik ve Antep
fistig1 kabuklarindan elde edilenlerin peroksit adsorpsiyonu arasindaki fark ise
onemsiz bulunmustur (p>0,05). Peroksit adsorpsiyonuna aktivasyon sicakligi
etkisinin onemli (p<0,05), asitte bekletme etkisinin Onemsiz oldugu saptanmistir
(p>0,05). Kabuk tipi ile aktivasyon sicakligi arasindaki etkilesimin etkisinin énemli

oldugu belirlenmistir (p<0,05).

Aktif karbonlarin ham soya yagindan peroksit adsorpsiyonu aktivasyon sicakliginin
artist ile kademeli olarak azalmistir. Gnanasambandam ve dig. (1998), soya
kabuklarindan degisik karbonizasyon sicakliklarinda aktif karbonlar elde etmisler,
karbonizasyon sicakligmin artisi ile aktif karbonun peroksit komponentini
adsorplama kabiliyetinin arttigini belirtmislerdir. Ancak Boki ve dig. (1991), 23 adet
ticari aktif karbon secerek bu aktif karbonlarin peroksit adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Aktif karbonlarin yiizey alanlari ve yiizeyindeki asidik gruplarin
peroksit adsorpsiyonunu nasil etkiledigini degerlendirmisler, sonu¢ olarak asitligin
peroksit adsorpsiyonunda daha etkili oldugunu, yiizey asitligi fazla olan aktif
karbonlarin daha fazla peroksit adsorpladigini bildirmislerdir. Bu calismada elde
edilen sonuclar Boki ve dig.’nin (1991) sonuglariyla paralellik gostermektedir.
Aktivasyon sicakliginin artisi ile yiizey asitligi azalmakta ve peroksit adsorpsiyonu

diismektedir.

4.5.3. Fosfolipid Tayini Sonuclar:

Fosfolipid tayini sonuglar1 Tablo 4.5.’de verilmistir. En yiiksek fosfolipid
adsorpsiyonunu ceviz ve findik kabuklarindan asitte bekletilerek ve bekletilmeden
dogrudan 500°C’de 2 saat yakilarak elde edilen aktif karbonlar (CA3, C3, FA3, F3)
gostermistir . Ceviz ve findik kabugundan elde edilen tiim aktif karbonlar ile Antep
fistig1 kabugundan asitte bekletilerek ve bekletilmeden 500°C’de 2 saat aktivasyonla
elde edilen aktif karbonlar (AA3, A3) fosfolipid adsorpsiyonunda, referans ornek
Tonsil FF 210°dan istatistiksel olarak daha yiiksek performans gostermislerdir
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(p<0,05). Antep fistigi kabugundan asitte bekletilerek ve bekletilmeden 300°C ve
400°C’de 2 saat aktivasyonla elde edilen aktif karbonlar (AA1, Al, AA2, A2) ise
referans Ornekden istatistiksel olarak daha diisiik fosfolipid adsorpsiyonu
gostermislerdir. Antep fistig1 kabuklarindan elde edilen aktif karbonlarin ham soya
yagindan fosfolipid adsorpsiyonu ile diger kabuklardan elde edilen aktif karbonlarin
fosfolipid adsorpsiyonu arasindaki fark istatistiksel olarak 6nemli (p<0,05), ceviz ve
findik kabugundan elde edilenlerin fosfolipid adsorpsiyonu arasindaki fark ise
onemsiz bulunmustur (p>0,05). Aktif karbonlarin ham soya yagindan fosfolipid
adsorplama kapasitesine aktivasyon sicakligi etkisinin Onemli (p<0,05), asitte
bekletme siiresinin 6nemsiz oldugu saptanmistir (p>0,05). Kabuk tipi ile aktivasyon
sicakligi arasindaki etkilesimin etkisinin Oonemli oldugu belirlenmistir (p<0,05).
Istatistiksel sonuclar ve aktif karbonlarin fosfolipid adsorpsiyon degerleri
incelendiginde kabuk tipine gore findik=ceviz>Antep fistiZ1 siralamasi

belirlenmektedir.

Gnanasambandam ve dig. (1998), soya kabuklarindan degisik karbonizasyon
sicakliklarinda (3000C, 4000C, SOOOC, 7000C) elde edilen aktif karbonlar1 ham soya
yaginin agartilma prosesinde kullanmislar, 400°C’de elde edilen aktif karbonun ham
soya yaginda bulunan fosfolipidin 6nemli miktarim1 adsorpladigimi ancak daha
yiikksek sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin, fosfolipid adsorpsiyonunda
onemli bir gelismeye neden olmadigimi saptamislardir. Bu calismada da benzer
sonuglar elde edilmistir. 300°C’de elde edilen biitiin aktif karbonlar fosfolipidin
biiylik miktarin1 (% 99) adsorplamistir. Antep fistigindan elde edilen aktif karbonlar
diger kabuklardan elde edilen aktif karbonlara gore daha diisiik iyot sayisima sahip
olmalarma ragmen fosfolipid adsorpsiyonunda yiiksek performans gostermislerdir.
Bunun sebebi de aktif karbonun ylizey kimyasiyla agiklanabilmektedir. Omar ve dig.
(2003), cesitli tohumlarn kabuklarindan karbonizasyon, asit aktivasyon ve buhar
aktivasyon yontemleri ile aktif karbon elde etmisler ve bunlarin ham soya yagindaki
fosfolipid komponentini adsorplama kapasitesini incelemislerdir. Asitle aktivasyon
yontemiyle elde edilen aktif karbonlarin diger yoOntemlere gore daha yiiksek
fosfolipid adsorpsiyonu gosterdigini ve bunun sebebini de aktif karbonun yiizeyinde
olusan asidik gruplardan kaynaklandigimi bildirmislerdir. Ayrica asitle aktivasyon
sonucu elde edilen aktif karbonlarin, ylizey alanlar1 ile fosfolipid adsorpsiyonu

arasinda bir iliski kurulamamus, diisiik yiizey alanina sahip aktif karbonun yiiksek
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yiizey alanl aktif karbon kadar fosfolipid komponenti adsorpladigini saptamislardir.
Hong ve dig.’de (2000) asitle muamelenin soya kabugundan elde edilen aktif
karbonun fiziksel yapisina, ylizey kimyasina ve adsorpsiyon performansina etkisini
incelemisler ve asitlendirilen karbonlarin fosfolipid komponenti icin etkili bir
adsorbant oldugunu saptamislardir. Bu c¢alismada elde edilen sonuglar belirtilen

kaynak calismalardaki sonuglarla benzerlik gostermektedir.

4.5.4. Aktif Karbonlarin Ham Soya Yagim Agartabilme Performanslari

Elde edilen aktif karbonlarla ve referans 6rnek Tonsil FF 210 ile ayn1 kosullarda
agartilan ham soya yag oOrneklerinin renk tayini sonuglar1 Tablo 4.5.°de
verilmigtir. Agartabilme %’si, ham soya yaginin agartilmasi sirasinda kullanilan
karbon 6rneklerinin etkinligini gosteren bir kriterdir (Omar ve dig., 2003). Ham soya
yagmin agartilmasinda en yiiksek performans gosteren aktif karbonun ceviz
kabugundan 500°C’de 2 saat aktivasyonla elde edilen 6rek (C3) oldugu
saptanmustir. Renk maddelerinin yaklasik olarak % 65’ini adsorplamistir. Iyot sayis
analiz sonuglarma bakildiginda, aym aktif karbon en yiiksek iyot sayis1 degerine
sahiptir. Referans 6rnek Tonsil FF 210’un % agartabilme degeri ise yaklasik olarak
% 54 bulunmustur. Ceviz kabugundan asitte bekletilerek ve bekletilmeden 400°C’de
2 saat aktivasyonla ve findik kabugundan dogrudan 400°C’de 2 saat aktivasyonla
elde edilen aktif karbonlar (CA2, C2, F2) harig, diger tiim aktif karbonlar ham soya
yagmin agartilma prosesindeki performansi referans ornek Tonsil FF 210°dan
istatistiksel olarak farkli bulunmustur. Ceviz ve findik kabuklarindan asitte
bekletilerek ve bekletilmeden 500°C’de 2 saat aktivasyonla, ve Antep fistig
kabugundan asitte bekletilmeden 500°C’de 2 saat aktivasyonla elde edilen aktif
karbonlar (CA3, C3, FA3, F3, A3), ham soya yagmin agartilmasinda istatistiksel

olarak referans 6rnek Tonsil FF 210’dan daha yiiksek performans gostermislerdir.

Hammaddelerin etkisi incelendiginde, Antep fistig1 kabuklarindan elde edilen aktif
karbonlarin ham soya yagim agartma performanslar ile diger kabuklardan elde
edilen aktif karbonlarin agartma performanslari arasindaki fark istatistiksel olarak
onemli (p<0,05), ceviz ve findik kabugundan elde edilenlerin agartma performanslari

arasindaki fark ise 6nemsiz bulunmustur (p>0,05).

Aktif karbonlarin ham soya yagimi agartabilme performansina aktivasyon sicakligi

etkisinin 6nemli (p<0,05), Asitte bekletme etkisinin 6nemsiz oldugu saptanmistir
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(p>0,05). Kabuk tipi ile asitte bekletme siiresi ve kabuk tipi ile aktivasyon sicakligi

arasindaki etkilesimin etkisinin dnemli oldugu belirlenmistir (p<0,05).

Omar ve dig. (2003), cesitli tarimsal kaynakli atiklardan (pamuk c¢ekirdegi, yerfisigi
kabugu, soya fasulyesi kabugu, aycekirdegi kabugu, fasulye ¢ekirdegi, bakla kabugu)
karbonizasyon, N, gazi ortaminda fiziksel (buhar) aktivasyon ve kimyasal (asit)
aktivasyon yontemleriyle aktif karbonlar elde etmiglerdir. Asit aktivasyon yontemi
ile elde edilen aktif karbonlarin daha genis yiizey alanli, yiiksek gézenek hacmine
sahip oldugunu ve bu 6zelliklerin aktif karbonun adsorpsiyon 6zelliklerini arttirdigini
saptamiglardir. Asitle aktive edilerek elde edilen karbonlarin ham soya yaginin

agartilmasinda daha yiiksek performans gosterdigini belirtmislerdir.

Bu calismada, asitte bekletilmeden 500°C’de 2 saat aktivasyonla elde edilen aktif
karbon hari¢ Antep fistig1 kabuklarindan elde edilen biitiin aktif karbonlar ham soya
yagini agartmada Tonsil FF 210’dan daha diisiik performans gostermislerdir. Bu aktif
karbonlarin agartmadaki diisiik performansin diisiik iyot sayisina sahip olmalarindan

kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Antep fistigi kabugundan 500°C’de 2 saat aktivasyonla elde edilen aktif karbonunun
(A3) agartmadaki performansi yaklasik olarak % 63’diir. Iyot sayisi degerleri
incelendiginde, ham soya yagin agartmada daha yiiksek iyot sayisina sahip aktif
karbon numunelerinden daha basarili oldugu tespit edilmistir. Bu da aktif karbonun
adsorpsiyon ozelliklerinin sadece yiizey alanina bagli olmadigini, gézenek yapisinin

da etkili oldugunu gostermektedir.

Adsorpsiyon i¢in, aktif karbonun yiizey alan degeri kadar gézenek yapis1 da 6nemli
bir parametredir. Gozeneklerin biiyiikliikleri, uzaklastirilacak olan maddelerin
tanecik caplarina uygun olmalidir. Ciinkii, karbon ve adsorplanan molekiiller
arasindaki cekim kuvveti, molekiil biiyiikliigii gbzeneklere yakin olan molekiiller

arasinda daha biiyiiktiir (Ucer Ozasik, 2002).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda, gida fabrikasyon atigi olarak degerlendirilen ceviz, Antep
fistig1 ve findik kabuklarindan; H;POy ile hava atmosferi ortaminda farkli aktivasyon
kosullarinda ve sicakliklarinda elde edilen aktif karbonlarin, adsorpsiyon 6zellikleri

ve ham soya yaginin agartilma prosesindeki etkinlikleri incelenmistir.

Ceviz kabugundan 500°C’de 2 saat aktivasyon ile elde edilen aktif karbonun (C3) en
yiiksek iyot sayisina, fenol adsorpsiyon degerine ve ham soya yagini agartabilme

kapasitesine sahip oldugu saptanmistir.

Findik kabuklarindan elde edilen aktif karbonlarin da yiiksek iyot sayisina ve ham

soya yagini agartma kapasitesine sahip oldugu bulunmustur.

Antep fistig1 kabugundan elde edilen aktif karbonlarin iyot sayis1 degerleri ve fenol
adsorpsiyon sonuclari ile ham soya yagim agartma sonuclar1 incelendiginde diger
kabuklardan elde edilen aktif karbonlara gore diisiik kapasiteye sahip oldugu

gbzlenmistir.

Hava atmosferinde kimyasal aktivasyon uygulamasinin aktif karbonlarin adsorpsiyon
ozelliklerini olumsuz yonde etkilemedigi aksine gelistirdigi saptanmistir. Boylelikle
disiik sicakliklarda ve basit proses kosullarinda iyot sayist yiiksek ve yiiksek

adsorpsiyon 6zellikli aktif karbonlar elde edilebilecegi saptanmustir.

Calismada elde edilen aktif karbonlarin boya maddelerini, metal iyonlarini vb.
adsorplama ozelliklerinin saptanmasi, incelenen kabuklar igin fosforik asit
konsantrasyonu, kati: asit orani, asitte bekletme siiresi ve sicakligl degistirilerek
amaca uygun aktif karbon iiretim kosullarinin belirlenmesi, asit aktivasyonu
isleminin fizibilitesinin hesaplanmasi, yontemin diger tarimsal atiklara da
uygulanarak, sebze, meyve, hububat ve diger yagli tohumlarin isleme artiklarindan

aktif karbon kaynagi olarak yararlanma olanaginin aragtiritlmasi onerilmektedir.
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EKLER

EK A

Tablo A.1: Uretilen aktif karbonlarin iyot sayis1 sonuglarinin varyans analiz tablosu

Kaynak Kareler Toplamu | df Ortalama | F degeri | P degeri
Kabuk tipi (A) 1130563 2 565281 103,79 0,000
Asitte bekletme (B) 17749 1 17749 3,26 0,077
A. sicakligi (C) 637700 2 318850 58,54 0,000
A*B 28978 2 14489 2,66
A*C 10045 4 25112 4,61
B*C 77788 2 38894 7,14
A*B*C 52484 4 13121 2,41
Hata 261430 48 5446
Toplam 2047442 53

Tablo A.2: Uretilen aktif karbonlarinin yiizeylerinin toplam asitliginin varyans

analiz tablosu

Kaynak Kareler Toplanm | df Ortalama F degeri P degeri
Kabuk tipi 0,79 2 0,39 8,63 0,001
Asitte bekletme 0,05 1 0,05 1,17 0,287
A. sicakligt 2,05 2 1,03 22,33 0,000
A*B 0,12 2 0,06 1,26
A*C 0,73 4 0,18 3,98
B*C 0,08 2 0,04 0,87
A*B*C 0,05 4 0,01 0,27
Hata 1,38 30 0,05
Toplam 4,28 35

Tablo A.3: Uretilen

aktif karbonlarin fenol sayisi sonuglarinin varyans analiz tablosu

Kaynak Kareler Toplamu | df Ortalama F degeri | P degeri
Kabuk tipi 1378,68 2 689,34 22,39 0,000
Asitte bekletme 4,31 1 4,31 0,14 0,710
A. sicakligi 1705,64 2 852,82 27,70 0,000
A*B 412,50 2 206,25 6,70

A*C 183,43 4 45,86 1,49

B*C 248,21 2 124,11 4,03

A*B*C 559,39 4 139,85 4,54

Hata 1477,69 48 30,79

Toplam 4566,31 53
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Tablo A.4: Uretilen aktif karbonlarla agartilan yaglarin serbest
sonuclarinin varyans analiz tablosu

yag asitleri

Kaynak Kareler Toplamm | df Ortalama F degeri | P degeri
Kabuk tipi 1180,74 2 590,37 158,36 0,000
Asitte bekletme 6,00 1 6,00 1,61 0,211
A. sicakligy 2242 .88 2 1121,44 300,82 0,000
A*B 12,42 2 6,21 1,66
A*C 110,70 4 27,68 7,42
B*C 20,19 2 10,09 2,71
A*B*C 30,19 4 7,55 2,02
Hata 178,94 48 3,73
Toplam 3608,57 53

Tablo A.5: Uretilen aktif karbonlarla ve Tonsil FF 210 ile agartilan yaglarin serbest

yag asitleri sonuclarinin varyans analiz tablosu

Kaynak Kareler Toplamm | df Ortalama F degeri | P degeri
Adsorbant 4401,30 18 244,52 | 1883,98 0,000
Hata 4,93 38 0,13
Toplam 4406,24 56

Tablo A.6: Uretilen aktif karbonlarla agartilan yaglarin peroksit sonuglarinin
varyans analiz tablosu

Kaynak Kareler Toplamm | df Ortalama F degeri | P degeri
Kabuk tipi 629,04 2 314,52 26,78 0,000
Asitte bekletme 0,03 1 0,03 0,00 0,961
A. sicakligt 1261,10 2 630,55 53,69 0,000
A*B 0,86 2 0,43 0,04
A*C 530,40 4 132,60 11,29
B*C 22,06 2 11,03 0,94
A*B*C 10,19 4 2,55 0,22
Hata 563,76 48 11,75
Toplam 2453,94 53

Tablo A.7: Uretilen aktif karbonlarla ve Tonsil FF 210 ile agartilan yaglarin peroksit
sonuglarinin varyans analiz tablosu

Kaynak Kareler Toplanm | df Ortalama F degeri P degeri
Adsorbant 3080,94 18 171,16 | 21772,58 0,000
Hata 0,29 38 0,01
Toplam 3081,23 56
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Tablo A.8: Uretilen aktif karbonlarla agartilan yaglarin fosfolipid
varyans analiz tablosu

sonuclarinin

Kaynak Kareler Toplamm | df Ortalama F degeri | P degeri
Kabuk tipi 12,39 2 6,19 75,41 0,000
Asitte bekletme 0,01 1 0,01 0,17 0,685
A. sicakligi 3,39 2 1,69 20,67 0,000
A*B 0,03 2 0,01 0,17
A*C 3,90 4 0,97 11,85
B*C 0,01 2 0,01 0,07
A*B*C 0,01 4 0,00 0,03
Hata 3,95 48 0,08
Toplam 19,75 53

Tablo A.9: Uretilen aktif karbonlarla ve Tonsil FF 210 ile agartilan yaglarin
fosfolipid sonuclarinin varyans analiz tablosu

Kaynak Kareler Toplami df Ortalama F degeri P degeri
Adsorbant 19,95 18 1,11 | 17074,94 0,000
Hata 0,003 38 0,0001
Toplam 19,95 56

Tablo A.10: Uretilen aktif karbonlarla agartilan yaglarin renk sonuglarmin varyans

analiz tablosu

Kaynak Kareler Toplami df Ortalama F degeri P degeri
Kabuk tipi 4840,40 2 2420,20 62,82 0,000
Asitte bekletme 51,50 1 51,50 1,34 0,253
A. sicakligl 5100,00 2 2550,00 66,18 0,000
A*B 404,69 2 202,35 5,26
A*C 1056,89 4 264,22 6,86
B*C 179,28 2 89,64 2,33
A*B*C 156,82 4 39,21 1,02
Hata 1849,40 48 38,50
Toplam 11841,30 53

Tablo A.11: Uretilen aktif karbonlarla ve Tonsil FF 210 ile agartilan yaglarin renk
sonuglarinin varyans analiz tablosu

Kaynak Kareler Toplanm | df Ortalama | F degeri | P degeri
Adsorbant 11854,17 18 658,56 469,38 0,000
Hata 53,32 38 1,40
Toplam 11907,48 56
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