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OZET

KiIMYASAL AKTiVASYON YONTEMI KULLANILARAK ATIK CAY CALISINDAN
AKTIF KARBON URETIMI

KADIR SEVIMLIi

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Damismani: Prof. Dr. Ahmet TABAK

Yapilan bu ¢alismada kolay, ucuz ve bol miktarda elde edilebilir Rize yoresi atik gay bitkisi
calisindan (CC) aktif karbon {iretimi amaglanmistir. Cay calisindan aktif karbon sentezinde
(CCK-KOH), potasyum hidroksit (KOH) kimyasal reaktifi ile kimyasal aktivasyon yontemi
kullanildi. Aktif karbonlarin sentezi tanecik boyutu, atik ¢ay calist / kimyasal reaktif (KOH)
orani, aktivasyon siiresi, aktivasyon sicakligi, gibi parametrelere bagli olarak gergeklestirildi.
Uretilen bu aktif karbonlarin yapisal ve yiizey dzellikleri; BET (Brunauer-Emmett-Teller) yiizey
alam, gdzenek boyut dagilim, elementel analiz, Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-
IR), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Termogravimetrik (TG, DTG ve DTA) analiz
metotlar1 kullanilarak karakterize edildi. Sentezlenen aktif karbonlar i¢in en ideal verilere
tanecik boyutu -75 pm, 500°C’de 3 saat karbonizasyon siiresi ve 1/2 etkilestirme oraninda (gay
calis/ kimyasal reaktif orani) ulasildi. Farkli tanecik boyutlari, sicakliklar, etkilestirme oranlari
ve Karbonizasyon siirelerinde sentezlenen aktif karbonlara ait deneysel adsorpsiyon izotermleri
genel olarak hem tiir [ hem de tiir IV adsorpsiyon izoterm 6zelliklerini yansitirken, bu aktif
karbonlar biiyiik oranda mikrogézenek ve kii¢iik oranda mezogdzeneklerden olusan bir gézenek
yapisina sahipti. Sadece karbonizasyona tabi tutulmus numunelerdeki (CCK) olgunlagsmamig
gozeneklerin, karbonizasyon ve aktivasyon islemleri birlikte uygulandiginda hacimleri ve
caplar1 artarak gelisti ve ayrica, ayn1 numunelerde yeni gézenekler olustu. Cay calisinin ylizeyi
oldukga piriizli, girinti-gikintili, nispeten lifli, gézeneksiz ve heterojen bir goriiniimde iken;
CCK-KOH ise son derece gozenekli, gozenekleri yer yer diizgiin ve homojen bir sekilde
dagilmig ve i¢ yiizeylerde de bosluklarin ve gozenekliligin oldugu bir yapiya sahipti. CCK-
KOH’nin karbon iskelet yapisi CCK’dan daha kararliydi. Cay ¢alisinin yapisindaki su, fenoller,
alkoller ve karboksilik vb. kimyasal bilesenlerin karakteristik fonksiyonel gruplarn
karbonizasyon ve aktivasyon islemelerinden etkilendi ve bu fonksiyonel gruplara ait IR

piklerinin bazilariin siddeti azald1 veya bazi IR pikleri kayboldu.

2017, 148 sayfa
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF ACTIVATED CARBON FROM WASTE TEA STEM BY USING
CHEMICAL ACTIVATION METHOD

KADIR SEVIMLI

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Master Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Ahmet TABAK
In this study, it was aimed to produce of the activated carbon from easily accessible,
inexpensive and abundant amounts of waste tea stem plant at Rize Province. For the synthesis
of the activated carbon (CCK-KOH), the chemical activation method with potassium hydroxide
(KOH) chemical reagent was used. The synthesis of activated carbons was performed
depending on parameters such as particle size, waste tea stem / chemical reagent (KOH) ratio,
activation time, activation temperature. The structural and surface properties of these activated
carbons were characterized with BET (Brunauer-Emmett-Teller) surface area, pore size
distribution, elemental analysis, Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Scanning
Electron Microscopy (SEM) and Thermogravimetric (TG, DTG and DTA) analysis methods.
The ideal data for the synthesized activated carbons were reached at -75 pum particle size, 3
hours carbonization time at 500 ° C and 1/2 activity ratio (tea stem / chemical reagent ratio).
While experimental adsorption isotherms of activated carbons synthesized in different particle
sizes, temperatures, activation rates and carbonization periods generally reflect both type I and
type IV adsorption isotherm properties, these actived carbons have a large amount of
micropores and small amount of mesopores. When the carbonation and activation processes of
the immature pores in the samples subjected to the carbonization (CCK) were applied together,
their volumes and diameters increased and new pores were formed in the same samples. CCK-
KOH was highly porous, its pores scattered in a uniform and homogeneous manner, and the
inner surfaces had cavities and porosity while the surface of the tea stem was very rough,
indented-protruding, relatively fibrous, pore-free and heterogeneous. The carbon skeleton
structure of the CCK-KOH was more stable than the CCK. The characteristic functional groups
of the chemical components such as water, phenols, alcohols and carboxylic acids in structure of
the waste tea stem were influenced by the carbonization and activation processes and some of
the IR peaks belonging to these functional groups were reduced in intensity or some IR peaks

disappeared.

2017, 148 pages

Keywords: Activated Carbon, Tea Waste, Characterization, Chemical Activation
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Tarihsel gegmisi ¢ok eskilere dayanan Aktif karbonun belirli bir kristal formu
yoktur ve giiniimiizde adsorpsiyon amagli kullanimi giderek artmaktadir. Aktif
karbonun bir adsorbent olarak gelistirilmesi, karbon igerigi yiiksek maddelere
uygulanan aktivasyon prosesi sonucunda i¢ ylizey alan1 ve gdzenek hacminin artirilmasi
ile miimkiin olmaktadir. Aktif karbon, boyar madde adsorpsiyonun da sahip oldugu
genis ylizey alani ve gozenekli yapisiyla etkin olarak kullanilan bir adsorbandir.
Kullaniminin ilk yillarinda Aktif karbon genellikle odun ve komiiriin yakilmasi ile elde
edilirdi. Aktif karbonun kalitesini yiikseltip, ylizey oOzelliklerinde degisime neden
olabilecek etkenlerden biri, elde edilmesinde kullanilan hammaddedir. Komiir, odun,
tarimsal atiklar ve endistri atiklart gibi birgok hammaddeden Aktif karbon
iiretilmektedir. Ozellikle atiklarin kullanimi ile olusturabilecekleri gevresel sorunlar
giderilmekte ve Aktif karbon iiretimindeki maliyet diismektedir. Giiniimiizde Aktif
karbon ihtiyaca gore, fosil kaynaklardan veya yenilenebilir biyokiitlelerden fiziksel ve
kimyasal yontemler kullanilarak elde edilebilmektedir. Ozellikle adsorpsiyon
proseslerinin vazge¢ilmez maddesi olan Aktif karbon fiziksel, kimyasal ve 1sil islemler
sonucu Uretimi olduk¢a maliyetli bir madde haline gelmektedir. Bunun sonucunda
gliniimiizde yapilan arastirmalar sonucunda fosil kaynaklar ve biyokiitle gibi baglangi¢
maddeleri kullanilarak karbon temelli yiiksek g6zenek yapisina sahip adsorbentlerin
diisiik maliyetli olarak tiretimi {izerinde yogunlasilmistir. Bu nedenle dogada fazlaca
bulunan yenilenebilir Biyokiitlelerin, 6zellikle zirai yan {rtinler ve atiklarin, Aktif
karbon tiretiminde kullanilmasi 6nem kazanmaktadir. Baz1 proseslerde, atik olarak
atilan odunsu biyokiitlelerin, Aktif karbon iiretiminde kullanilmasi sonucunda hem atik

degerlendirilirken hem de ¢evre kirlenmesinin 6niine gecilmis olur.

Yiiksek yiizey alanina sahip ¢esitli gaz ve sivi faz uygulamalarinda kullanilan
Aktif karbon, fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak tizere temelde iki yontem ile elde
edilmektedir. Fiziksel Aktivasyonda ham 6rnek 600-1100°C araliginda Su Buhari, N>

(9), Hava veya CO; atmosferinde 1s1l isleme tabi tutulmaktadir.



Kimyasal Aktivasyon yonteminde ham 6rnek KOH, K>COs, ZnCly, H3POsg,
H2SO04 vb. kimyasal maddeler ile etkilestirildikten sonra 500-900°C araliginda N2, Ar ve
CO, atmosferi altinda 1s1l isleme tabi tutulmaktadir. Bu yontemler kullanilarak cesitli
gozenek yapisi ve ylizey alanina sahip Aktif karbonlar iiretilmektedir. Toz ve graniiler
formdaki Aktif karbonlar endiistriyel alanda kullanimina en ¢ok rastlanan Aktif
karbonlardir (Patrick, 1995; Bansal vd., 2005). Kimyasal aktivasyon isleminde
karbonizasyon ve aktivasyon es zamanli olarak tek asamada ve daha kisa siirede
gerceklesir. Genellikle fiziksel aktivasyona gore daha diisiik sicakliklarda gerceklesen
kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasallarin etkisi ile gozenek gelisimi ve iiriin
verimi daha yiiksek olmaktadir. Fiziksel aktivasyonun en Onemli basamagi,
Karbonizasyonun gergeklestigi 1s1l islemdir ve genellikle yiliksek sicakliklarda
uygulanmaktadir. Kullanim alan1 zamanla genisleyen Aktif karbonun tiretim sekilleri de

degisiklik gostermeye baglamistir.

Aktif karbonun yiizey alaninin diger adsorbanlara gore daha yiiksek degerlerde
olmasi, yapisindaki gozeneklerin dagiliminin ve boyutunun kontrol edilebilmesi, ¢esitli
aktivasyon yontemleri ile yiizeyinde farkli fonksiyonel gruplar olusturularak hem
organik hem de inorganik kimyasallar1 segici olarak tutmasi nedeniyle bir¢ok Sivi ve gaz
faz uygulama alanlarinda yaygin kullanin alan1 bulunmaktadir. Endiistriyel sularin, igme
sularinin ve yer alti sularinin aritiminda, renk gideriminde, kimyasal ve farmakolojik
saflagtirma iglemlerinde, maddelerin geri kazaniminda AKktif karbon kullanilir. Son
yillarda yapilan ¢aligmalarda, ilag atiklarmin insan viicudundan atilmasi ile atik sulara
katilmasi neticesinde bir tehdit olusturabilecegi saptanmistir. Kimyasal ve farmakolojik
saflagtirmada, Aktif karbonun kullanilmasi ile ilag atiklarinin ortamdan uzaklastiriimasi

tizerine aragtirmalar yapilmistir (Patrick, 1995 ve Kuzniak vd., 2008).
1.2. Aktif Karbon
1.2.1. Aktif Karbonun Tarihcesi
[k kullanim1 M.O. 3750°de Siimer’ler ve Misirlilara kadar dayandigi bilinen Aktif
karbon, bronz iiretim siirecinde bakir, kalay ve ¢inkonun indirgenmesinde odun

komiiriinden elde edilerek kullanilmistir. M.O. 2650°de Misirlilar kemik komiiriinii
2



Perneb’sin mezarinin duvar resimlerinde kullanmislardir (Patrick, 1995; Bandosz,
2006).

18. ylizyilda bitki ve hayvanlardan iiretilen karbonlar sivilarin aritimi ig¢in
kullanilmistir. 1794’te endiistriyel alanda Aktif karbonun ilk kullanimi Ingiltere’de
seker liretim siirecinde renginin giderilmesi isleminde gergeklestirilmistir. 19. Yiizyilda,
farkli hammaddelerden agartma Ozelligi olan Aktif karbonlarin tiretimi konusunda
caligmalar yapilmistir. Yapilan bir calismada karbonlarin renk giderim 6zelliklerinin ve
nihai iriiniin pargacik boyutunun hammaddeye ve i1sitma prosesine bagli oldugu
belirlenmistir. Cok yiiksek sicaklikta veya ¢cok uzun siiren karbonizasyonun adsorpsiyon
ozelliklerini ve gozenek etkisini azalttigini belirlemistir. Kan ile Kayra taginin 1sitilmasi
ile tiretilen karbonun agartma etkisinin kemikten tiretilen karbona oranla 20-50 kat daha
gicli oldugu bulunmustur. Bu g¢alisma Aktif karbonun termal ve kimyasal siireg
kombinasyonu ile iretilmesinin ilk yazili 6rnegidir (Hassler, 1967; Patrick, 1995;
Bandosz, 2006).

1881°de ilk kez Kayser tarafindan gazlarin ¢ar ile tutunmasini tanimlamak icin
Adsorpsiyon terimi kullanilmistir. 1914’te hammaddesi talas olan ve ZnClz’nin de
aktivasyon ajani olarak kullanildigi Carboraffin adinin verildigi ilk ticari Aktif karbon
Cek Cumhuriyeti’nde tretilmistir (Patrick, 1995; Bandosz, 2006). 1915’te 1. Diinya
savaginda Almanlar klor gazini silah olarak kullanmiglardir. Bu klor gazi soluyan kiside
zararl etkiler biraktigindan Almanlar bu gaza kars1 korunmak i¢in Aktif karbon igeren
gaz maskeleri kullanmaya baglamiglardir ve bunun sonucunda Aktif karbonun ilk olarak

savunma amagli kullanimi glindeme gelmistir.

Su aritiminda oldugu kadar hava aritiminda da iyi sonuglar veren AKktif karbon
(Hindistan Cevizinden {iretilen) o yillarda Amerika tarafindan I. Diinya savas1 sirasinda
Amerikan askerlerini, klor (Cl), fosgen (COCIy) ve 1,1-tiobis (2-kloroetan) (CsHgSCl>)
gibi zehirli gazlardan korumak i¢in gaz maskelerinin tiretiminde kullanilmistir. Yine bu
yillarda Aktif karbonun toz yerine graniil formunun gelistirildigini gormekteyiz (Bansal
vd., 2005; Ray, 1940; Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006). Savasin ardindan iiretilen
Aktif karbon, sularin saflagtirilmasi ve seker pancariin rafine edilmesi islemlerinde
kullanilmigtir ancak 2. Diinya savasinin patlak vermesi ile Filipinler ve Hindistan
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kaynakli Hindistan cevizi ticareti sekteye ugramis bu durum filkeleri kendi yerel
hammaddelerini kullanmaya itmistir. Bu durumun sonucunda Aktif karbon iiretiminde
ilk biyokiitle uygulamalarina bir siire ara verilmis ve 1940’11 yillarda tireticiler komiir ve
tirevlerine yonelmislerdir. Giiniimiizde ise Aktif karbon tiretiminde hammadde kaynagi
olarak biyokiitle kullanilmakta bu sayede hem atiklar degerlendirilmekte hem de

gozenek yapisi ve ylizey ozellikleri daha iyi Aktif karbonlar elde edilebilmektedir.

1.2.2. Aktif Karbonun Tanimi

Aktif karbon yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon
prosesi sonucunda i¢ yiizey alani ve gézenek hacmi oldukga gelistirilmistir. Adsorbent
malzeme olarak tanecikler arasi yiizey alania ve yiiksek derecede poroziteye sahip
amorf yapili karbon agirlikli materyallerin genis bir araligini iceren terimdir (Bansal
vd., 2005). Bu yap1y1 ifade eden herhangi bir kimyasal formiil bulunmamaktadir. Aktif
karbonun essiz bir adsorbent olarak kullanimi genisletilmis yiizey alani, mikro
gozenekli yapisi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey reaktivitesi ile saglanir. Aktif
karbonlarin gozenek hacmi genellikle 0,2 ml/g’dan daha biiyiik ve gozenek capi ise 3A
ile birka¢ bin angstrom arasinda degismektedir (Orbak, 2002; Giilensoy ve Sengil,
1981). 1 gram karbonun yiizey alan1 yaklasik 300-2000 m? arasinda olabilmektedir. Bu
kadar az miktar kati maddenin yiizey alanindaki genisligin sebebi gozenekli yapinin
tesekkiil etmesidir. Bilesiminde %87-97 oranlarinda karbon i¢eren organik esasli Aktif
karbon, geri kalan oranlarda H, O, S ve N igerebilir. Bununla birlikte, kullanilan
hammaddeye ve proseste ilave edilen diger kimyasal maddelerin igerigine bagl olarak

daha farkli elementleri de icerebilir (Akyildiz, 2007).

Aktif karbon bulunan ilk adsorbenttir ve hala endistride genis bir kullanim
alanina sahiptir ancak hazirlanmasi i¢in uygun yontemin gelistirilmesi ve gozenek
yapisinin anlasilmasi yolundaki gelismeler hala devam etmektedir (Martinez vd., 2006).
Aktif karbonun gozenekliligi konusunda laboratuvar ortaminda fikir veren parametreler;
biiyiik molekiillii yapilar i¢in metilen mavisi degeri ve kiigiik molekiillii yapilar igin iyot
numarasidir (Norit, 1983). Bu iki test sonucuna gore hangi tiir Aktif karbon ile hangi
adsorpsiyon c¢alismasinin yapilmasi gerektigine karar verilebilir. Daha ileri analiz
teknigi olan BET yiizey alan1 ve gozenek dagiliminin tespiti kesin bilgilere ulagilmasini
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saglar (Kiiglikgiil, 2004). Aktif karbonun diger adsorbentlerden daha iistiin 6zellikleri
arasinda; ayirma ve saflagtirma gibi endiistriyel prosesler Oncesinde nem giderme
islemine gereksinim duymamasi, genis ve girilebilir i¢ yiizey alami sayesinde polar
olmayan veya ¢ok az polar olan molekiilleri adsorplama O6zelligine sahip olmasi,
adsorpsiyon temelinin VVan der Waals baglarina dayanmasi ve bunun sonucu olarak da
rejenerasyon icin gerekli olan enerji ihtiyacinin diger adsorbentlere oranla diigiik olmasi
yer almaktadir (Hassler, 1967). Aktif karbon gaz ve sivi faz adsorpsiyon proseslerinde
kullanilmaktadir. Her yil yaklasik olarak milyarlarca ton Aktif karbonun %80°i sivi faz
uygulamalarinda %20’si ise gaz faz uygulamalarinda kullanilmaktadir (Patrick, 1995).
Gozenek yapist Aktif karbonlarin kullanim alanlarinin belirlenmesinde onemli bir yere

sahiptir. Aktif karbonun gézenek yapist Sekil 1°de verilmektedir.

- Tk BF. D
e RO - J"r?.-' E __:-ﬁ:- (Thm

Sekil 1. Aktif karbonun gézenek yaISI.

Aktif karbonlar hem fiziksel hem de kimyasal metotlar ile elde edilirler. Fiziksel
metot da ham materyalin karbonizasyonu, buhar, CO> veya havanin oksidasyon ajani
olarak kullanilarak gazlastirmanin saglanmasi; Kimyasal metot da ise ham materyalin

cesitli kimyasallar ile etkilestirildikten sonra 1sitilmasi sonucu Aktif karbon elde edilir
(Zabaniotou vd., 2008).

1.2.3. Aktif Karbonun Kimyasal Yapisi

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisini anlamak i¢in bu maddenin yapisinda

yiiksek oranda bulunan karbonun yiizey kimyasini anlamak gerekmektedir. Karbonun
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Dogada bulunan 3 izotopunun (*'C, 2C, $3C) olmasinin yaninda birde 3 allotropu vardir
(Elmas, Grafit, Komiir). Elmasta, her karbon atomu komsu dort atoma bagli iken;
grafitte li¢c atoma baglidir. Grafit, tabaka yapisinda molekiillerden meydana gelmektedir.
Tabakalar aras1 uzaklik 3,4A’dur. Her karbon atomunun ii¢ elektronu tabaka iizerinde
bag yapmakta kullanilirken dordiincii elektron serbestge hareket eder. Grafit yumusak
bir maddedir, bunun nedeni, karbon atomlar1 arasinda zayif bir bagin bulunmasi ve

tabakalarin birbiri tizerinden kolayca kayabilmesidir (Demir vd., 1997).

Grafit kristalleri Sekil 2’de birlesik altigen tabakalar halinde 3,354 A uzaklikta
zayif Van der Waals kuvvetleri ile baglanmaktadir (Cheremisinoff ve Ellerbusch, 1978).

o e v

=

Sekil 2. Grafit kristallerinin yapisi.

Aktif karbonun Yapisi grafitten biraz farklidir ve grafite gore diizensizdir.
Aktivasyon islemi siiresince Kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli
dizilisi bozulmaktadir. Yapinin gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir
fonksiyonudur. Hegzagonal karbon halkalari, rastgele siralanmis biri digeriyle dogrudan
iliskili grafit kristallerden olusmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolay1 ¢ok diizensizdir ve
cogunlukla “turbo ince tabakali” olarak belirtilebilmektedir. Aktif karbonlardaki yiiksek
mertebeden yapisal bozukluklar nedeni ile diizlemsel katmanlarin kdselerindeki karbon
atomlart icin bircok reaksiyon olasiligi vardir. Genellikle kirik grafitik halka
sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis oksijen iceren organik fonksiyonel gruplar
karbonun yiizeyinde bulunmaktadir (Martinez vd., 2006). Aktif karbon yapisi, grafitteki
gibi tabakalar halinde olup tabakalar arasi1 uzaklik 3,0-3,5A kadardir. Bu tabakalar
Hegzagonal diizlemler seklinde mikrokristallerden ibarettir. Ancak diizlemler grafitteki

gibi diizenli olmayip rastgele yonelmistir. Bu diizensiz yapidan dolay1 olusan bosluklar
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adsorpsiyon olaylarinda biiylik bir Oneme sahip olan goézenekleri meydana
getirmektedir.

Aktif karbonun gozenek yapisina bagli olarak adsorplama Ozelligi artar. Aktif
karbonlarin adsorplama kapasitesini kimyasal yapisi da etkiler. Aktif karbon iki tip
safsizlik igerir. Bunlardan birincisi Aktif karbona kimyasal olarak baglanmisg
elementlerden kaynaklanir. Baslangic maddelerinden tiireyen ve tamamlanmamis
karbonizasyon sonucu olarak Aktif karbon yapisinda kalan veya aktivasyon esnasinda
yiizeye kimyasal olarak baglanan Oksijen ve Hidrojen bu safsizliklardandir. ikincisi ise
iiriiniin organik kismi olmayan, inorganik bilesenler i¢eren kiil kismidir. Aktif karbon
yapisi, paralel Hegzagonal yiginlar, tabakalar, yaygin olarak ¢apraz bagl ve tetrahedral
bagli karbon atomlarindan olusur. Karbon Matriksi, birgok heteroatomu (Oksijen,
Hidrojen ve digerleri), yapisinda tek atom veya fonksiyonel gruplar halinde bulunur.
Oksijen, karbon matriksinde baskin heteroatomdur ve fonksiyonel gruplar; karbonil,
karboksilik, Fenol, Enoller, Laktonlar ve Kinonlar1 barindirdigi varsayilir (Cui vd.,

2007).

1.2.3.1. Karbon

Karbon evrende bolluk bakimindan altinct sirada gelen bir elementtir. Diinyada
hem element halde hem de baska elementler ile bilesik halinde bulunur ve kiitle olarak
yerkabugunun yaklasik %0,2’sini olusturur. IV A grubunun en hafif elementi olan
karbon bir ametaldir, atom numaras1 6, atom agirlig1 ise 12,010 g mol™ ve elektron
dizilisi 1s? 2s% 2p? seklindedir. Karbonun kendi kendine bag yapma yetenegi, sp® (EImas
gibi), sp? (Grafit gibi) hibritlesmeleri ile saglanir. Sp? hibritlesmesinde 3 tane dis
elektron bulunur ve birbirleri arasindaki a¢1 120 °C’dir. Ugiincii p orbitalindeki
dordiincti elektron m bag1 yapabilme kapasitesi ile komsu atomlara baglanir. Karbon,
diistik sicakliklarda yiikseltgenmesi ¢ok zor oldugundan asit ve bazlar ile tepkimeye
girmez, yliksek sicakliklarda ise kiikiirt buhar ile birleserek CS’yi, Si ve bazi metaller
ile birleserek karbiirleri, oksijen ile birleserek CO ve CO2’yi olusturmaktadir. Elementel
karbonun dogada birka¢ allotropu vardir. Elmas ve grafit en ¢ok rastlanan
allotroplarindandir. Bunlarin disinda ayrica altigen elmas gibi dogal, camsi karbon,
fullerenler, kiimelenmis elmas nanogubuklari, karbon nanokopiigii, dogrusal asetilenik
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karbon gibi yapay allotroplari da vardir. Karbonun kendine 6zgii yapisal bigimi
olmayan allotropuna Amorf Karbon denir. Kémiir bu bigimdedir. Ayrica Aktif karbon
icin de bir ¢esit Amorf Karbon da denilebilir (Nasibulin vd., 2007).

1.2.3.2. Grafit

Grafit, karbonun yaygin bir allotropudur ve yarimetal modifikasyonudur.
Yumusak, yagli, kagitta iz birakan, diisiik sertlikte, biikiilebilir, diisiik metal pariltisinda
ve siyah renkli kati bir maddedir. Grafitte her karbon atomu ayni diizlemde bulunan
diger ii¢ atoma altigen halkalar olusturacak sekilde baglanir (Sekil 3). Bu halkalar
icerisinde karbon-karbon uzakligi 245,6pm’dir. Olusan ag iki boyutludur ve bu sekilde
meydana gelen tabakalar birbirine nispeten zayif baglar ile baglanir. Bu yiizden
tabakalar birbiri lizerinden kolayca kayar. Grafit elektrigi iyi iletir. Yogunlugu 2,25
gem™diir (Patrick, 1995; Mahan, 1983). Endiistriyel olarak grafitin biiyiik kismi
komiirden ¢ok yiiksek sicakliklarda sentezlenmektedir. Yiiksek erime noktasi, bilinen
coziicilerde ¢oziinmeme ve iyi elektrik iletkenligine sahip olma gibi 6zellikleri
nedeniyle kaliplanarak elektroliz kaplarinda kullanilmaktadir. Yag haline getirilip
makinelerde, calisan pargalarin birbirine siirtiiniirken asinmasini azaltmak veya
engellemek amaciyla yaglayict olarak kullanilir. Kok komiirliniin ¢ok yiiksek
sicakliklarda islenmesiyle yapay olarak da elde {iretilebilir. Cok yiiksek sicakliklara
dayanabilir, cok iyi bir elektrik iletkenidir. Bu nedenle, ¢camasir makinesi ve elektrik
siipiirgesi gibi elektrikli aygitlardaki elektrik motorlarinin firgalar1 grafitten yapilir. Son
donemlerde, uzay kapsiillerinin 1s1 kalkanlarinin yapiminda da grafitten yararlanilmaya

baslanmistir (Nasibulin vd., 2007).
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Sekil 3. Grafitte atomlarin baglanisi.



1.2.3.3. Elmas

Elementel karbonun diger kristal formu ise elmas’tir. Yiizey merkezli kiibik
yapidaki elmas cok serttir ve Karbonun tamamen ametal olan seklini olusturmaktadir.
Grafitte atomlar arasindaki baglanma zayifca saglanirken elmastaki baglanma giiclii
kimyasal baglar ile olmaktadir (Sekil 4). Yogunlugu 3,51gecm™ diir. Karbonun biitiin
elektronlar1 ortaklasa kullanmasindan dolay1 elmas elektrigi iletmez. Elmaslar 15000
atm basingta 2000°C’de grafite doniisebilir. Elmas magmanimn {ist tabakasinda
olugmaktadir (Patrick, 1995). Saf elmas bilinen en sert maddedir. Renksiz ve saydam
olmasina karsin, baska minerallerle safligt bozuldugu zaman pastel renklerden mat
siyaha kadar uzanan ¢esitli renklerde bulunabilir. Kimyasal bakimdan inert olmasina
ragmen yiiksek sicakliklarda havada yanmasi saglanabilir. Elmasin o6zellikleri,
biitiiniiyle birbirine kenetlenmis dortyiizlii karbon atomlarinin olusturdugu kristal
yapisindan kaynaklanir; bu atomlarin her biri en yakin dort komsusuna ortaklaga
baglanmistir. Karbon-karbon baginin olaganiistii dayanikliligi ve ortaklasa baglar ile

kenetlenmis yapisi, elmasin sert ve eylemsiz olmasini saplayan nedenlerdendir.

Sekil 4. Elmasta atomlarin baglanisi.

1.2.4. Aktif Karbonun Yiizey Fonksiyonel Gruplari

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gozenek yapisi ile degil ayrica
yiizeyin kimyasal dogasi ile de tanimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisinda tek atomlar
ve/veya fonksiyonel gruplar halinde pek ¢ok heteroatom (Oksijen, Azot, Hidrojen ve
digerleri) bulunur. Oksijen, karbon matriksindeki en baskin heteroatomdur (EI-
Hendawy, 2005). Karbon-Oksijen yiizey bilesikleri, Aktif karbonun yiizey

reaksiyonlarint ve davramiglarini etkileyen en O6nemli merkezlerdir. Sulu ¢d6zeltide
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karbon taneciklerinin yiizey yiikii, ylizey fonksiyonel gruplarin dogasi tarafindan
kontrol edilir. Diger bir ifadeyle, Aktif karbonun adsorpsiyon o&zellikleri yiizey
gruplarinin modifikasyonu ile kontrol edilebilir. Aktif karbon yapisindaki grafit
kristallerinin kenar bolgelerine oksijen igerikli doymamis karbon gruplari baghdir. Aktif
karbonda bulunan baslica fonksiyonel gruplar Sekil 5’te gosterilmistir (Mattson ve
Mark, 1971). Bu gruplar hem 6nemli reaksiyon merkezleri gorevi yapmakta hem de
Aktif karbonun polaritesini artirmaktadir. Bu yiizey oksitleri arasinda en sik
rastlananlar; Karboksil Gruplari, Fenolik Gruplar, Lakton Halkalar1 ve Kinon tiiriinden

yapitaslari, Siklik Peroksitler ve Karboksilik Asit Anhidritleridir (Strelko vd., 2002).

Aktif karbonun yiizey yapisini aydinlatmak i¢in IR temelli Spektroskopik
yontemler kullanilir. IR Spektrumlartyla Aktif karbonun olusumu esnasinda yiizeyinde
meydana gelen degisiklikler takip edilebilmektedir. Aktif karbonun hem asidik hem de
bazik 6zellikler sergiledigi ¢ok uzun yillardir bilinmektedir. Asidik 6zellikler, fenolik ve
karboksilik asit gruplarinin varligi ile agiklanabilir. Ancak bazik karakteri agiklamak
daha zordur (Rouquerol vd., 1999). Ayrica degisik karakterli Aktif karbonlarin elde
edilmesi, iiretimi sirasinda uygulanan aktivasyon yontemine ve kullanilan hammaddenin

fiziksel ve kimyasal yapisina baglidir (Lua vd., 2004).

Karboksil grubu Lakton gruplan
O O
OH ‘|1|) W
- J T \ N O
(e) () () (h)
Fenol grubu Kinon gruplar

Sekil 5. Aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplar.
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Aktif karbondaki Fonksiyonel Gruplar yardimi ile sivi ¢ozeltilerden metal
iyonlarinin uzaklastirilmasi, sz konusu iyonlarin Fonksiyonel Gruplar ile kararli yiizey
bilesikleri olusturmasi sartina baghdir. Bu iyonlar: tutabilme derecesi yiizey fonksiyonel
gruplarin ozelliklerine baghdir. Adsorplama 6zelligi ve Aktif karbonun segiciligi bu
durumda 6nem kazanmaktadir. Aktif karbonu modifiye etmek igin gerekli oksidasyon
kosullari, yiizey fonksiyonel gruplarinin oksijen iceren yapisina dnemli dl¢iide baglidir.
Bu gruplarin, karbonlu malzemenin asitleri ve bazlar1 ¢cekme kabiliyetine, sivilardan ve
gazlardan organik maddeleri tutmasina, katalitik Ozelliklerin elektron ve proton
degistirme reaksiyonunu gostermede ve Ozellikle sivi ¢ozeltilerden agir metalleri
uzaklastirmasinda secici olmasinda ¢ok biiyiik etkisi vardir. Okside olmus karbondaki

fonksiyonel grup dagilimi yiizey oksidasyonuna ve onun derecesine baglidir.

Yiizey fonksiyonel gruplar, titrasyon, notralizasyon, metilasyon ve cesitli
spektrometrik yontemler ile belirlenmektedir. Karboksilik gruplar, laktonlar ve fenolik
gruplar “Asidik” yiizey oksitlerdir (Boehm ve Voll, 1970). Bu asidik gruplar1 farklh
bazlar ile nétralize ederek tespit etmektedirler. NaHCO3, NaCO3z, NaOH ve C;HsONa
(Sodyum Etoksit) karboksilik gruplari noétralize etmektedir. NaCOs, karboksilik, f-
laktanlar ve Fenolik gruplari noétralize etmektedir. Bu yontem, bazik yiizey oksitlerin
yapisinin belirlenmesi i¢in ¢ok uygulanabilir bir yontem degildir. Aktif karbondaki
karboksilik gruplarmn varligi Ca(CH3COO). (kalsiyum asetat), NaHCOsz (Sodyum
Bikarbonat), CH2N: (diazometan) gibi tuz ¢ozeltileri ile iyon degistirici islemin
yapilmasiyla veya infrared analiz ile karakterize edilebilmektedir (Cheremisinoff ve

Ellerbusch, 1978).

Aktif karbonlar elde edildigi baslangic maddesine bagh olarak %1-20 arasinda
mineral madde igerebilirler. Bu igerik;
(a). Silikatlar ve Aliiminatlar
(b). Eser miktarlarda bulunan Ca, Mg, Fe, K, Na, Zn, Pb, Cu ve V gibi inorganik

maddelerden olusmaktadir.

Bu mineral madde igerigi, gazlardan ve cozeltilerden elektrolit ve elektrolit
olmayan maddelerin adsorpsiyonunda dnemli rol oynamaktadir. Alkali bilesikler su
buhart ile yapilan aktivasyon iglemi sirasinda katalizor gérevi yaparlar.

11



1.2.5. Aktif Karbonun Oksijen Yiizey Kompleksleri

Karbon yiizeyini oksidasyona ugratmanin temel amaci, daha ¢ok oksijen iceren
hidrofilik yiizeye sahip olmasini saglamaktadir. Yiizey fonksiyonel gruplarin olusumu,
karbonizasyon ve aktivasyon islemleri siiresince aktive edici veya ortamda bulunan bazi
safsizliklarin hammadde ile olan dogrudan temasi sonucu meydana gelmektedir (Shim
vd., 2000). Oksijen, karbon ile CxOy gibi ¢esitli kompleksler yapmaktadir. Bu
kompleksler, yeterince yiiksek sicakliga isitildiklarinda CO ve CO; gazini verecek
sekilde bozunmaktadir. Oksijen igeren yiizey komplekslerini olugturmanin ¢esitli yollari
vardir; oksitleyici gazlarin kullanimi, oksitleyici ¢6zeltilerin kullanimi  bunlardan
birkagidir. Kullanilan oksitleyici gazlar; Su buhari, CO2 ve Azot oksitleridir. Oksitleyici
¢ozeltiler; asidik KMnOs4, HNOs, H2SO4, NaClO (sodyum hipoklorit), (NH4)2S20s
(amonyum persiilfat) gibi kimyasal maddelerdir. Yiizey oksitler asidik ve bazik olmak
tizere 2’ye ayrilir. Asidik yiizey oksitler, 473-773K arasinda karbonun oksijen ile
yanmastyla veya sulu oksidasyon ¢ozeltileri ile elde edilmektedir. Bazik yiizey oksitler,
vakumda veya inert atmosferde 1sitma yapildiktan sonra oksijen ile temas ettirilmek ve
daha sonra diisiik sicakliklara sogutularak elde edilmektedir. Asidik yiizey oksitlerinin
baskin oldugu karbonlara L-Karbonlar, bazik gruplarin baskin oldugu karbonlara H-
Karbonlar adi verilmektedir. Elektrokinetik ¢aligmalara gore, H-Karbonlar pozitif yiizey
potansiyeli, L-Karbonlar negatif yilizey potansiyeli gostermektedir (Cheremisinoff ve
Ellerbusch, 1978). Fakat simdiye kadar karbon yiizeyinin temel karakteri tam olarak
anlagilamamistir. Karbon-Oksijen yiizey bilesikleri su adsorpsiyonu, sicaklik programli
desorpsiyon veya Boehm metodu gibi teknikler ile belirlenebilmektedir (Valsamakis ve
Simitzis, 2000).

1.2.6. Aktif Karbonun Yapisal Ozellikleri

Aktif karbonun tanecik boyutlarmin dagilimi 6nemlidir. Adsorplama kapasitesi
tanecik boyutu ile ters orantilidir. Yani kiigiik tanecikler daha hizli adsorplama
kapasitesine sahiptir (Abdel-Nasser ve El-Hendawy, 2005). Aktif karbondaki gozenek
boyut dagilimi ve toplam gozenek hacmi biiylik 6l¢lide piroliz ve aktivasyon sartlarina
gore degismektedir (Patrick, 1995). Mikro gdzenekler, caplari genel olarak 18-20A ve
daha kiigiik olan gozeneklerdir ve karbonun toplam yiizey alaninin %95’ini olusturur,

12



adsorpsiyon islemlerinde biiyiikk 6neme sahiptir. Kapiler kondenzasyonun meydana
geldigi gozenekler Mezogozenek gruplarini olusturur. Bu gozeneklerin ¢aplart 20-500A
arasinda degismekte ve toplam yiizey alanmnin %5’ini olusturmaktadir. Caplar
500A’dan biiyiik olan gozenekler Kapiler kondenzasyon ile doldurulamayacak kadar
bliylik olup Makro Gozenek olarak isimlendirilmistir. Makro Gozenekler biiylik
bosluklara sahip olduklarindan difiizyonu kolaylastirir ve adsorplanacak maddenin
mezo ve mikro gozeneklerine ulagsmasini saglar. Bununla beraber, graniile Aktif

karbonlarin mukavemetini azaltir (Patrick, 1995).

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), adsorbanlar
icin gdzenek biiylikligiinii yarigaplarina gore 3’e ayirmistir (Patrick, 1995). Bunlar;

<> Makro Go6zenekler (r>50nm)

X Mezo Gozenekler (2<r<50nm)

X Mikro Gézenekler (r <2nm)
» Siiper-Mikro Gozenekler (1<r<2nm)
» Ultra-Mikro Gozenekler (r<0,5nm)

Aktif karbonun gozenek sistemi Sekil 6’da verilmektedir. Mikro Gozenekler, i¢
yilizeyin onemli bir kismini teskil etmektedir. Makro Go6zenekler, Mikro Gozeneklere
dogru iletimin hizli bir sekilde yapilmasinda 6nem tasimaktadir. Makro Gozenekler
molekiillerin Aktif karbon igerisine tasinmasinda, Mezo Go6zenekler daha i¢ bolgelere
hareketinde, Mikro Gozenekler ise adsorpsiyon olaymnda etkili olmaktadir (Sekil 7).
Bununla birlikte, Makro Gozenekler diger gozeneklere oranla Aktif karbon igerisinde
fazla olusmazlar (Patrick, 1995; Bansal vd., 2005).
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Sekil 6. Aktif karbon gozenek sisteminin sematik olarak gosterimi.

0
0

Adsorplanan gaz ya da buhar
0
[

0
Makro gozenek

[
ﬁ/\ ¢ F%lo gozenek
Y 'a;Q ' lﬂg‘

Mikro gozenek

o

Sekil 7. Aktif karbonda bulunan farkli gozenek tiirlerinin yapisal goriinimii.

1.2.7. Aktif Karbonun Siniflandirilmasi

Aktif karbon ozellikleri, yiizey karakteristikleri ve davraniglari goz Oniinde
bulundurularak smiflandirildiginda fiziksel ve kimyasal aktivasyon sonucu uygun
hammaddelerden iiretilen Aktif karbonlar 3 tiirde hazirlanir. Bunlar; Toz, Graniiler ve

Pellettir (Budinova vd., 2008; Alhamed ve Bamufleh, 2009) (Sekil 8).
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Aktf Karbon Kaynagi
(Odun, Kémiir ve Hindistan Cevizi Kabugu)

Pellet Sekilli Toz Sekilhi Granill Sekilli
Aktif Karbon Akuf Karbon Akuf Karbon

Sekil 8. Degisik fiziksel ve kimyasal 6zellikteki aktif karbon formlari.

1.2.7.1. Toz Aktif Karbon

Tanecik boyutu 0,18 mm’den daha kii¢iik olan, 6giitilmiis, uygulama alan1 daha
cok gaz ve sivi fazli ortamlar olan adsorbenttir. Bu tip Aktif karbonun genis yiizey alani
ve kiiciik diflizyon mesafesi vardir. Cozelti faz1 adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir,
kullanim1 oldukga kolaydir. Bu gruba giren Aktif karbonlar, tibbi amaglar, atik sularin
temizlenmesi ve su igine atilarak istenmeyen kotii koku, tat ve rengin giderilmesini

saglar.

1.2.7.2. Graniil Aktif Karbon

Tanecik boyutu 0,2-5mm arasinda olan, diizensiz sekilli Aktif karbonlardir. Toz
Aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutuna ve daha kiigiik dis ylizey alanina
sahiptirler. Diflizyon hiz1 yiiksektir. Bu tip Aktif karbonlar, sularin saflastiriimasi, renk
giderme ve akis sistemlerinin bilesenlerinin aymrimi gibi Sivi ve gaz adsorpsiyonu

uygulamalarinda fazlasiyla tercih edilmektedir.

15



1.2.7.3. Pellet Aktif Karbon

Tanecik boyutu 0,8-5mm arasinda olan, basing uygulanarak pellet haline getirilen
silindirik yapili Aktif karbonlardir. Gaz fazi1 uygulamalarinda genel olarak gazlarin

saflastirilmasinda kullanilir.

1.2.8. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilabilen Hammaddeler

Aktif karbonlar, komiir ve selillozik maddeler gibi ¢esitli Lignoseliilozik
materyallerden hazirlanir (Altenor vd., 2009; Amuda vd., 2007). Giiniimiizde tarimsal
kaynakli yan {rtinlerin, Aktif karbon kaynagi olarak degerlendirilmesi {izerine yapilan
calismalar sonucunda, bu tiir materyallerin Aktif karbon kaynagi olarak kullanilmasinin
miimkiin olabilecegi yoniinde egilim artmistir. Onemli rezerv miktarina sahip bu
materyallerin hem diisiik ekonomik degere sahip hem de depolanmalari sirasinda
onemli cevresel problemlerin olusumuna yol agmalari, bu kaynaklarin endiistriyel
olarak degerlendirilmesi zorunlulugunu ortaya koymaktadir. Tarimsal atiklar ve yan
iirlinler; yliksek karbon icerigi (%41,8-53), diisiik kil igerigi (%0,2-13,4) ve O6nemli
Olgide sert olmalar1 gibi 6zellikleri g6z Oniinde bulunduruldugunda, Aktif karbon
dretimi i¢in zengin bir kaynak olarak goriilmektedir (Sekil 9). Bu tiir kaynaklarin bu
amagla degerlendirilmesi iki yonden 6nemlidir. Birincisi, bu gibi atiklarin (atik su vb.
gibi) daha bir¢ok endiistriyel aritma proseslerinde faydali bir amag i¢in kullaniliyor
olmasidir. Ikincisi, bu gibi atiklarin degerlendirilmesi neticesinde hem iilke
ekonomisine hem de bu tip kaynaklarin bulundugu ydrelerin sosyo-ekonomik bakimdan

kalkinmasina biiyiik oranda katki saglayacak olmasidir.
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Sekil 9. Aktif karbon iiretiminde kullanilan tarimsal kokenli gesitli yan tirtinler.

Bu 6nemli Tarimsal kdkenli yan {irlinlere 6rnek olarak (Ioannidou ve Zabaniotou,

2007);

> Seker kamis1 ve yaglhh tohumlarin (pamuk, kanola, misir, zeytin)
fabrikasyonundan elde edilen kiispeler

R Kahve ¢ekirdegi

X Cesitli meyve (seftali, kayisi, liziim, kiraz, vigne, hurma, vb.) ¢ekirdekleri
> Hindistan cevizi kabugu ve lifi

<> Pamuk ¢igidi ve hasat atig1

X Misir kogani, bitki saplari, mese palamudu

< Cesitli kuruyemis (findik, fistik, ceviz, badem, vb.) kabuklar1
< Cesitli hububat, tahil, hasat ve fabrikasyon atiklar1 (kabuk, saban, yaprak, sap,

X4 Odun ve fabrikasyon atiklar1 (bigki tozu ve talasi) verilebilir.

Ayrica bu tarimsal iriinlerden elde edilen Aktif karbonlarin yiizey alanlarinin
yiikksek olmasi Aktif karbonlarin iiretilmesinde, ham materyal olarak se¢ilmesinde

oldukga etkili bir faktdr olmustur. Kullanilacak maddeye gore Aktif karbonun
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ozellikleri degismektedir. Hammaddenin ugucu madde igerigi ve yogunlugu, elde edilen
Aktif karbonun ozelliklerini 6nemli dlgiide etkilemektedir. Odun ve Lignin gibi diisiik
yogunluklu maddeler yiiksek ugucu madde igermektedir. Bunlardan iiretilen Aktif
karbon, diisiik yogunluk ve biiylik gézenek hacimli olmasi nedeni ile gaz Adsorpsiyonu
icin uygun olmaktadir. Karbonizasyon siiresince daha az karbon kayb1 goriiliir. Ancak
meyve kabuklarindan elde edilen Aktif karbonlar yiiksek yogunluga ve ugucu madde

icerigine sahiptir.

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak ham materyaller, kullanilmasi amaglanan
alana, prosesin yapisina, adsorplanmasi istenen maddenin 6zelliklerine ve maliyete gore
secilmektedir (Amin, 2009). Kolay bulunabilmesi ve ucuz olmasi sebebiyle komiir
cesitleri, en sik kullanilan Aktif karbon hammaddeleridir. Bununla birlikte yenilenebilir
bazi kaynaklardan da Aktif karbon iiretilmektedir. Aktif karbonlarin adsorptif
ozellikleri, yogun goézenekli yapilari ve genis ylizey alanlari ile karakterize edilir.
Literatiirde adsorbent ya da Aktif karbon iiretimine yonelik olarak tarimsal atiklarin
kullanimimi amaglayan ¢ok sayida c¢alisma vardir. Endiistriyel 6lgekli Aktif karbon
iiretimine baktigimizda, karsimiza 5 farkli tipte karbonlu madde ¢ikmaktadir. Bunlar,
Odun, Komiir, Hindistan cevizi kabugu, Turba ve digerleridir. Bitiimlii ve yar1 bitimlii

komiir, komiirden Aktif karbon tiretiminin %90°1n1 olusturmaktadir (Giir, 1994).

1.2.9. Lignoseliilozik Madde Bilesenlerinin Genel Yapisi

Seliiloz, Lignin ve Hemiseliloz Lignoselillozik yapilarin  temelini
olusturmaktadir. Polimer yapisindaki seliiloz ve hemiseliillozun, hidrojen ve kovalent
baglar ile sikica lignine baglanmasi sonucu lignoseliilozik yapilar olusmaktadir.
Biyokiitlenin yapisinda hemiseliiloz (%20-40), seliiloz (%40-60) ve lignin (%10-25)
oranlarinda bulunabilmektedir (Yang vd., 2007). Bitkisel kokenli biyokiitlenin
yapisinda yer alan bir diger bilesen grubu ekstraktiflerdir ve Ekstrakte edilebilen
maddeler eter, alkol, benzen ve su gibi ¢oziiciiler i¢inde ¢ozilinebilen maddeler olarak
tamimlanir. Regine, vaks, tanen, seker, nisasta, boya maddeleri, pektin, protein, zamk,
organik asitler ve terpenler ekstrakte edilebilen maddeler arasinda sayilabilir. Bunlar,
notral ¢oziicillerde yapisinda herhangi bir degisiklik olmadan ekstrakte edilerek
uzaklastirilabilir.
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1.2.9.1. Seliiloz

Seliiloz bitkilerin temel yap1 maddesidir. Yesil bitkilerin hiicre duvarin1 meydana
getiren, bitkiye sertligini veren Ve bir¢ok biyokiitlenin iskelet yapisini
olusturur. Diiz zincirli bir yapiya sahip olan selilloz molekiilii, binlerce glikoz
molekiiliiniin birbirine baglanmasiyla olugsmaktadir. Elementel bilesimi %44,4 C, %6,2
H, %49,4 O seklindedir ve kapali formiilii (CsH100s5)n olarak ifade edilmektedir.
Seliiloz, 300°C’nin altindaki ve istlindeki sicakliklar olmak iizere genis bir aralikta
bozunmaktadir (Tiiziin, 1999). 300°C’nin altinda molekiil agirligi ve polimerizasyon
derecesinde diisme, serbest radikallerin olusumu, suyun uzaklasmasi, karbonil ve
karboksil gruplarinin olusumu baslar. Bu olaylar sirasinda ortama CO, CO; seklinde gaz
salinimi artar ve geriye yari koklasmis kati atik (car) kalir. Bu atigin yapisi baslica
kristalin seliilozdur. 300°C’nin iistiinde ise, ¢ar, katran ve gaz iiriinlerin olusumu baglar.
Olusan katrandaki temel bilesen levoglikovan (%38-50)’dir. Bu bilesen buharlasabilir
ve artan sicaklikla beraber pargalanir (Demirbas, 2004; Yaman, 2004). Sekil 10°da

seliiloz molekiiliiniin yapis1 gortilmektedir.
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Sekil 10. Seliiloz molekiiliiniin yapisi.
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1.2.9.2. Hemiiseliiloz

Hemiseliiloz hiicre duvarinda seliiloz ile birlikte yer alir. Selillozdan daha kisa
zincir yapisina sahip ve farkli tipte seker yapilarindan olusan dallanmis bir polimerdir.
Hemiseliiloz suda ¢oziinmez. Hidrolizi sonucu sadece glikoz veren seliillozun aksine,
hemiseliiloz hidroliz oldugunda pek ¢ok sakkarit birimi vermektedir. Bitkisel yapinin ii¢
temel bileseni arasinda 1siya karsi en hassas olan bilesendir. Bu nedenle 200-260°C
arasinda bozunabilir. Bu bozunma seliilozda oldugu gibi muhtemelen iki basamakta
gerceklesmektedir. Bu basamaklar, polimerik yapinin ¢oziinebilen bilesenler iginde
bozunmasi ve monomer birimlerinin ileri bozunmaya ugrayarak ugucu iriinlere
doniisiimii olarak ifade edilebilir. Seliilozla karsilastirildiginda, hemiseliilozlar daha
fazla gaz, daha az katran ve car verirler. Ancak bu reaksiyonlar dizisinde levoglikovan
olusumu gozlenmez. Bunun yerine katranda, temel bilesenler olarak asetik asit, formik
asit ve birka¢ furfural tiirevi bulunur (Yaman, 2004). Hemiseliilozun genel formiilii

(CsHgO4)n’dir. Sekil 11°de hemiseliiloz molekiiliiniin yapist gériilmektedir.
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Sekil 11. Hemiseliiloz molekiiliiniin yapisi.

1.2.9.3. Lignin

Lignin polifenolik bir makromolekiildiir. Diger polisakkaritlerin aksine ii¢ boyutlu

bir polimerdir. Bu yapist sayesinde baglayicilik gorevi iistlenmistir. Lignini olusturan
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monomerler, eter baglariyla selilloz ve hemiseliilozla baglanarak karmasik yapidaki
polimerleri  olustururlar. Lignin 280-500°C  sicaklik araliginda bozunmaya
ugramaktadir. Bozunma sirasinda ¢ar olusumu, seliillozunkine oranla daha fazladir
(Demirbag, 2004). Bununla beraber, pek ¢ok aromatik birimin biiyiik bir ¢esitlilikle bir
arada bulundugu makromolekiillerde yap1 nedeni ile hicbir bilesen digerine baskin ¢ikip
temel {rlin halini alamaz. Katran, baslica fenol, guayakol, 2,6-dimetoksi fenol gibi
fenolik bilesenlerden olusmaktadir. Gaz {iriin ise ligninin yaklasik %10’unu olusturup,

metan, etan ve CO; icerir. Sekil 12°de lignin monomerinin yapist goriilmektedir.

o oA

—~—

CHO

HO

Sekil 12. Lignin molekiiliiniin yapist.

1.3. Cay

Cayin anavatan1 Cin olarak bilinmektedir ve ilk kiiltiire alindig: iilkedir. Cay
tiketiminin Cin’de yaklagik 3000 yillik bir ge¢misi oldugu bilinmektedir. Cayin
Avrupa’da ve iilkemizde tanmip tiiketilmeye baslanmasi M.S. 17. ve 18. yiizyillarda

olmustur. (Peterson vd., 2004). Bugiin, cay diinyada en cok tiiketilen kafein igeren
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icecektir ve diinya c¢apindaki tiiketimi sudan sonra ikinci siradadir (Wright,
2002). Diinyada firetilen ¢ay cesitleri; siyah ¢ay (fermente edilmis), yesil cay
(fermente edilmemis) ve oolong (yar1 fermente, siyah cay ile yesil ¢ay arasinda)
cayidir (Spille, 1997). Cay “Theaceae” familyasinin “Thea” cinsinden “sinensis”
tirtinde genellikle ¢ali formunda olan bir bitkidir (Thea sinensis). Botanikgiler
tarafindan “Camellia sinensis” adiyla da anilan bu bitkinin bilinen 3 ¢esidi vardir.
(Altan, 2003). Bunlardan ilki baslica Cin ve Japonya’da yetistirilen (Eski Sovyetler
Birligi, Tiirkiye, Iran ve daha kuzey iilkelerinde ve Hindistan’in deniz seviyesinden
yiiksek bolgelerinde) soguga dayanikli olan Cin ¢esidi’dir. ikincisi Sri Lanka,
Hindistan, Banglades ve Endonezya gibi tropik  iklim  bdlgelerinde
yetisen Assam c¢esidi (Thea sinensis var. Assamica) ve tgiincli olarak da wvar.
irrawadiensis ¢esididir (Camellia sinensis var. Irrawadiensis) (Spille, 1997).
Tirkiye’de  yetistirilen  ¢aylar  genellikle saf olmaylp karistk melezler
halindedir. Sovyetler Birligi’nden getirilerek iilkemizde tarimi yapilan g¢ay bitkileri
Thea sinensis var. Assamica X Thea sinensis var. Sinensis melezidirler. Tiirkiye’de
cay bitkisi Dogu Karadeniz Bolgesi’nde, Giircistan hududundan baglayan ve batida
Fatsa’ya kadar uzanan alan igerisinde yetistirilmektedir. Sahilden yer yer 30 km
icerilere kadar giren, ortalama 8 km derinliginde olan Arakli-Karadere sinirina kadar
uzanan alan, c¢ay yetistiriciligi icin en elverisli bolge olmasi nedeniyle birinci siif
cay bolgesi olarak kabul edilmektedir. Bahsedilen bolge icerisinde caycilik, sahilden
400-500 m yiikseklige kadar birbirine eklenerek yer yer bir ¢ay denizi olusturmakta
ve kimi yerlerde 1000 metre yiikseklikte ¢ay bahgelerinin kuruldugu goriilmektedir.
Arakli-Karadere’den baslayan Fatsa ilgesine kadar uzanan, ¢ay yetistiriciligin
yoniinden goreceli olarak daha az ekonomik bulunan bélge, ikinci sinif ¢ay bolgesi
olarak tanimlanmaktadir (Demir, 2002). Su anda diinyanin en Onemli cay iireticisi
iilkeler arasinda Hindistan, Cin, Sri Lanka, Kenya ve Tiirkiye bulunmaktadir. Diinyada,

iilkemizin de i¢inde bulundugu 40 kadar iilkede cay tarimi1 yapilmaktadir.
CAYKUR’un 2015 y1il1 faaliyet raporunda yer alan bilgilere gore caylik alanlarin

illere gére dagilimi ve iiretici sayis1 2014 ve 2015 yili verilerine gore karsilastirmali

olarak asagidaki Tablo 1’de gosterilmistir (CAYKUR, 2015).
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Tablo 1. 2014, 2015 caykur verilerine gore Tiirkiye’deki illere gore toplam cay alani ve

uiretici sayisi

. 2014
ILLER Cayhik Alam Uretici Cayhk Alam Uretici
Dekar % Adet % Dekar % Adet %
RIZE 498052 65,6 129358 62,1 500889 65,70 129591 62,0
TRABZON 155382 20,4 49807 23,9 155381 20,38 50083 24,0
ARTVIN 85760 11,3 19841 9,5 86188 11,30 19914 9,5
GIRESUN-ORDU 19953 2,62 9458 4,5 19955 2,62 9496 45
TOPLAM 759147 100 208464 100 762413 100 209084 100

Tabloda gorildiagii gibi ireticilerin ¢ogunlugu Rize’dedir.

Bunu sirasi ile
Trabzon, Artvin, Giresun ve Ordu illeri takip etmektedir. 2015 yilinda, 762413

dekarlik alanda 209084 iiretici ¢ay tarimi ile ugrasmaktadir.

2014 yili pazarlama bolge miidiirliikleri'nin satis yaptigi iller/iilkeler asagidaki

Tablo 2°de gosterilmistir.
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Tablo 2. 2014 yil1 pazarlama bolge midiirliikklerinin satis yaptigi iller/ilkeler

PAKETLI

(A+B)

DOKME
Bilge i1 Cay Bayi )
Miidiirliikleri Adedi Satislars Sayist Satis Yapilan Iller
TON
A-Yurt ¢i Ticaret
. ADANA, GAZIANTEP, HATAY
MERSIN 8 8966 11 ' : :
S KAHRAMANMARAS, KARAMAN, KILIS, MERSIN,
ADIYAMAN, BATMAN, BINGOL, BITLIS,
DIYARBAKIR 12 5650 13 |DIYARBAKIR, ELAZIG, MALATYA, MARDIN,
SANLIURFA, SIIRT, SIRNAK, TUNCELI,
ERZURUM 10 6336 17 |AGRL ARDAHAN, BAYBURT, ERZINCAN,
ERZURUM, HAKKAR], IGDIR, KARS, VAN, MUS
o AYDIN, BALIKESIR, CANAKKALE, DENIZLI
izMIR 8 21672 20 | ’ >y ’ ’
IZMIR, MANISA, MUGLA, USAK
KAYSERI 6 10222 8 |KAYSERI, KIRSEHIR, NEVSEHIR, NIGDE, SIVAS,
YOZGAT
SAMSUN 6 10345 13 |AMASYA, CORUM, ORDU, SAMSUN, SINOP,
. BILECIK, BOLU, BURSA, DUZCE, EDIRNE
ISTANBUL 11 46077 19 |, ' ' ' ’ ’
ISTANBUL, KIRKLARELI, KOCAELIL, SAKARYA,
TEKIRDAG, YALOVA
RiZE 5 6133 11  |ARTVIN, GIRESUN, GUMUSHANE, RIZE,
AFYONKARAHISAR, AKSARAY, ANKARA,
ANKARA 15 31403 17 |ANTALYA, BARTIN, BURDUR, CANKIRI,
ESKISEHIR, ISPARTA, KARABUK,
KASTAMONU, KIRIKKALE, KONYA,
Toplam (A) 81 146805 129
B-Yurt Dis1 Ticaret
RIZE BOLGE 2455 AFGANISTAN, ALMANYA, AZERBAYCAN,
GURCISTAN
ANKARA 39 K.K.T.C, ISVICRE, KIRGIZISTAN
BOLGE
iZMIR BOLGE 64 A.B.D., EGE SERBEST BOLGESI, HOLLANDA
MERSIN 204 K.K.T.C., SUUDI ARABISTAN, TURKMENISTAN,
INGILTERE, SURIYE
iSTANBUL 1461 A.B.D, ALMANYA, ARNAVUTLUK,
BOLGE AVUSTRALYA, B.A.E, BOSNA HERSEK,
HOLLANDA, iST SERBEST BOLGE, JAPONYA,
Toplam (B) 4224 KANADA, RUSYA, SINGAPUR, TURKMENISTAN,
Genel Toplam 151029 KAZAKISTAN, AHL SERBEST BOLGE, FRANSA,

GUNEY AFRIKA CUMHURIYETI, INGILTERE,
HINDISTAN, HONG KONG, IRAK.
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Tiirkiye genelinde yapilan satiglarin %31,39'u Istanbul, %21,39'u Ankara,
%14,76's1 izmir, %7,05'1 Samsun, %6,96's1 Kayseri, %6,11'1 Mersin, %4,18'i Rize,

%3,85'1 Diyarbakir, %4,32'si Erzurum satis linitelerinden gergeklesmistir.

Yurt ici Satislar
Paketli Siyah Cay
Paketli Yesil Cay
Tasnifli Siyah Cay
Tasnifli Yesil Cay
TOPLAM

Yurt Dis1 Satislar
Paketli Siyah Cay
Paketli Yesil Cay
Tasnifli Siyah Cay
Tasnifli Yesil Cay

TOPLAM

TOPLAM
GENEL TOPLAM

146604
128

73

0
146805

4214

5

0

4

4224
151029

Toplam yurt igi ve yurt disinda 151029 Ton paketli ve dokme ¢ay satiglart asagida

belirtildigi sekilde ger¢ceklesmistir.

2015 y1li pazarlama bolge miidiirliikleri'nin satis yaptig: iller/iilkeler asagidaki

Tablo 3’te gosterilmistir
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Tablo 3. 2015 yil1 pazarlama bolge midiirlikklerinin satis yaptigi iller/ilkeler

PAKETLI
Bilge i1 DOKME Bayi Satis Yapilan
Miidiirliikleri Adedi Cay Sayisi Iller
Satislar:
A-Yurt i¢i Ticaret
. KAHRAMANMARAS, HATAY, OSMANIYE, KARAMAN,
MERSIN 7 7170 10 HATAY, GAZIANTEP, ADANA, MERSIN

ADIYAMAN, MALATYA, BINGOL, BATMAN,
DiYARBAKIR 12 4163 12 |DIYARBAKIR, ELAZIG, SIRNAK, SANLIURFA,
TUNCELI, MARDINBITLIS, SIiRT

ARDAHAN, ERZINCAN, BAYBURT, VAN, HAKKARI,

ERZURUM 10 4600 15 AGRI, MUS, IGDIR, KARS

. . AYDIN, DENIZLI, iZMIR, BALIKESIR, CANAKKALE,

IZMIR 8 19053 12 |\ANISA, MUGLA, USAK

KAYSERI 5 7886 6 |SIVAS, NIGDE, KAYSERI, NEVSEHIR, YOZGAT

SAMSUN 6 7777 11 [ORDU, TOKAT, SAMSUN, CORUM, AMASYA, TOKAT,
SINOP

. BILECIK, DUZCE, BURSA, EDIRNE, TEKiRDAG,

ISTANBUL 10 37678 18 |KIRKLARELI, SAKARYA, YALOVA, KOCAELI

RiZE 5 5083 10 |ARTVIN, GUMUSHANE, TRABZON,

KUTAHYA, CANKIRL, KONYA, ISPARTA, AFYON,
ANKARA 14 22198 15 |ANTALYA, ZONGULDAK, KASTAMONU, KARABUK,
BARTIN, ESKISEHIR, BURDUR, KIRIKKALE

Toplam (A) 771 115609 109
B-Yurt Dis1 Ticaret
RiZE BOLGE 1980 Basta AB iilkeleri (Almanya, Avusturya, Belgika, Cek
Cumhuriyeti, Danimarka, Estonya, Finlandiya, Fransa, GKRY,
ANKARA 28 Hirvatistan, Hollanda, Ingiltere, Irlanda, Ispanya, Isveg, Italya,
BOLGE Letonya, Litvanya, Liiksemburg, Macaristan, Malta, Polonya,
— — Portekiz, Slovakya, Slovenya, Yunanistan, Bulgaristan,
1ZMIR BOLGE 60 Romanya) olmak iizere Amerika, Afganistan, Arnavutluk,
- Avustralya, Birlesik Arap Emirlikleri, Bosna — Hersek, Cin,
MERSIN 95 Giircistan, Irak, Isvigre, Japonya, Kanada, Kazakistan,
. Kirgizistan, KKTC, Kosova, Mogolistan, Rusya, Singapur,
ISIANBUL 2840 Suudi Arabistan, Tayvan, Tirkmenistan, Yunanistan ve 3 tane
BOLGE Serbest Bolge dahil 54 iilkeye ihracat yapilmaktadir.
Toplam (B) 5003
Genel Toplam 120613
(A+B)

Tiirkiye genelinde satislarm %33,59'u istanbul, %18,43'ii Ankara, %15,85'l izmir,
%6,45's1 Samsun, %6,54’1 Kayseri, %6,02’si Mersin, %5,86 's1 Rize, %3,45’i
Diyarbakir, %3,81°1 Erzurum satis iinitelerinde gerceklesmistir. Toplam yurt i¢i ve yurt
disinda 120613 Ton paketli ve dokme cay satiglar1i asagida belirtildigi sekilde
gerceklesmistir.
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Yurt ici Satislar

Paketli Siyah Cay 114739
Paketli Yesil Cay 228
Paketli Organik Cay 608
Paketli Beyaz Cay 0,2
Tasnifli Siyah Cay 21
Tasnifli Yesil Cay 13
Tasnifli Beyaz Cay 0,015
TOPLAM 115609
TOPLAM
Yurt Dis1 Satiglar
Paketli Siyah Cay 4979
Paketli Yesil Cay 9
Paketli Organik Cay 16
Tasnifli Siyah Cay 0
Tasnifli Yesil Cay 0
TOPLAM 5003
GENEL TOPLAM 120613

1.4. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon dretimi genel olarak asagida verilen adimlar icermektedir

(Cheremisinoff ve Ellerbusch, 1978).

1. Karbonlu malzemenin yapisindaki suyun uzaklastirilmasi (Dehidratasyon)
2. Karbonlu malzemenin yapisindaki kiil i¢eriginin giderilmesi (Demineralizasyon)
3. Organik molekiillerin elementel karbona doniistimii ve ugucu maddelerin

uzaklastirilmasi (Karbonizasyon)
4. Kimyasal maddelerin yardimi ile gbzenek olusumu ve yilizeydeki fonksiyonel

gruplarin adsorpsiyona uygun hale getirilmesi (fiziksel ve kimyasal aktivasyon)

Bu asamalardaki ana amag¢ bitkisel materyallerdeki karbon iskeletinin ortaya
cikarilmasi ve eger varsa ham materyalin yapisindaki diger karbon igermeyen yapilarin
karbon iskeletinden uzaklastirilmasidir. Bir diger asama ise gozenekliligin
yiikseltilmesidir. Bu amaglar dogrultusunda ham materyal 6nce aktivasyon daha sonra

da karbonizasyon islemine tabi tutulur. Aktivasyon isleminde yap1 pargalanarak karbon
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iskeletinin ortaya ¢ikmasi saglanip daha sonra Karbonizasyon islemi ile porlarin
genisletilmesi saglanir. Karbonizasyon sirasinda karbon iceren hammaddenin pirolitik
ayrismast ile H, N, O ve S gibi karbon dis1 elementlerden birgogunun da ayrilmasi
birlikte olur. Karbonizasyon sonunda serbest karbon atomlar1 saf grafit kristalleri olarak
bilinen kristalografik atom sekilleri haline gelir. Bu kristallerin dizilisleri diizenli
degildir. Bu yilizden kristaller arasinda bosluklar kalir. Ayrisma sonunda olusan katranli
maddeler kristaller arasindaki bosluklar1 doldururlar. Bu nedenle karbonizasyon
sonucunda elde edilen karbonlu maddeler ¢ok diisiik adsorplama yetenegine sahiptir. Bu
durumdan dolayr komiiriin (Char) i¢ yilizeyini artirmak i¢in aktivasyona gereksinim
duyulur. Piroliz ya da gazlastirma gibi termokimyasal prosesler biyokiitlelerin enerji
iceriginin kazanilmasinda yaygin olarak kullanilan islemlerdir. Piroliz, kati, siv1 ve gaz
rtin liretme potansiyeline sahip enerji geri kazanim formlarindan biridir. Olusan kati
irin termal islemin ugucu maddelerin ve nemin uzaklagtirllmasindan dolay1
baslangictaki biyokiitleden farkli 6zellik gosterir. Bu farkliliklardan bazilari; porozite,
yiizey alani, por yapist kiil icerigi, bilesim ve elementel analiz gibi fizikokimyasal
ozelliklerdir. Aktif karbon iiretim semasi genel hatlariyla asagida Sekil 13’te
verilmektedir (Giir, 1994 ve Marsh vd., 1997).
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Sekil 13. Aktif karbonun iiretim semasi.

1.4.1. Kiil Giderimi (Demineralizasyon)

Karbonlu malzeme o6zellikle komiirde karbonizasyon oncesi asit ile muamele
edilerek yapisindaki inorganik maddelerin giderilmesi ve gozenek olusumu agisindan
onemlidir. HCI, HF, HNO3 gibi asitler kiil giderilmesinde olduk¢a etkilidirler. Asit ile
muamele kiil miktarini diisiirmesine ragmen karbonlu yapinin alifatik karbonlarmin yok
olmas, alkali aromatik karbonlarin ve hidroksil gruplarin azalmasi, karboksil gruplarin
artmasi gibi olumsuz etkileri olabilir. Aktif karbon iiretiminde fiziksel aktivasyon
isleminden Once kiil giderimi isleminin yapilmast gerekmektedir (Olivares vd., 2006;
Ismadji vd., 2005; Gomez vd., 2005). Fakat kimyasal aktivasyon ile Aktif karbon

iretiminde asit ile yikama islemini yapmak zorunlu degildir. Ciinkii, Kimyasal
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aktivasyon isleminden sonra zaten asit ile yikama islemi yapma zorunlulugu vardir ve
bu esnada maddenin de kiil giderimi biiyiikk oranda gergeklestirilmis olur (Encinar vd.,
1998).

1.4.2. Karbonizasyon

Karbonizasyon, temel gézenek yapisinin, hammadde igerisindeki nemin ve ugucu
maddenin inert ortamdan giderilmesi sonucu olusturuldugu bir islemdir.
Karbonizasyonda asil amag, ham materyalin aktivasyon ajanlari ile muamelesinden
sonra ortaya ¢ikan karbon iskeleti disindaki karbon icermeyen yapinin inert bir ortamda
uygulanan sicaklik ile uzaklastirilmasidir. Karbonizasyon sicakligi gézenek hacmini
etkileyebilmektedir. Kaliteli ve verimli iiriin elde etmek i¢in 6nemli parametreler; 1sitma
hizi, sicaklik, sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin dogal ve fiziksel durumudur.
Diistik 1sitma hiz1 ile Karbonizasyon sonucunda diisiik ugucu madde giderme ve yliksek
komiirlesme (Char) verimi elde edilebilmektedir. Ciinkii dehidrasyon artmakta ve
polimetrik bilesenler daha kararli olmaktadir. Karbonizasyon 2 onemli adimda
gerceklesmektedir. ilk adim, yumusama siirecidir. Bu siiregte sicaklik kontrolii elde
edilen char’in 6zelliklerini etkiler. Bu siire¢ten sonra char sertlesir ve sertlesmis char
gozeneklilik gelisiminde 6nemli rol oynar. Yumusak komiir kullanildiginda, yumusama
adim siiresince sicaklik oldukca yavas artirllmalidir. Cilinkii gaz ¢ikist graniillerdeki
gozeneklerin bozunmasina sebep olur. Petrol koku, Hindistan cevizi, Lignin ve odun
kullanildiginda ise diisiik 1sitma hizi ile yogun ve sert char elde edilir. Diisiik
yogunluklu maddeler kullanildiginda Hindistan cevizinden elde edilen karbona benzer
mikro gézenek hacmine sahip karbon elde edilir. Karbonizasyon islemi, su 6zellikleri

ile dikkate alinir;

<> Heteroatomlarin ve ugucu bilesenlerin giderimi ile karbonca zenginlesmesi

X Ugucu maddenin uzaklastirilmasi ile gézenek olusumu

<> Karbonca zenginlesen maddede ¢apraz baglarin olusarak maddenin dayaniminin
artmasi

<> Iki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklik ile birlikte gézenek gelisimine son
vermesi.
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1.4.3. Piroliz

Piroliz, organik maddelerin oksijensiz ortamda 1sitilarak termal olarak
parcalanmasi islemine verilen isimdir. Piroliz isleminde, genellikle organik maddelerin
800°C’nin altinda sicakliklarda sistemden N2 veya He gibi inert gazlarin gecirilmesi ile
Aktif karbon elde edilmektedir. Elde edilecek iirliniin miktar ve kalitesine 1sitma hizi,
sicaklik, sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin yapisi ve tane boyutu etki etmektedir.
Piroliz islemi sonucunda kok (kat1 madde), siv1 {iriin (su ve organik kimyasallar) ve

gazlar olusmaktadir.

1.4.4. Aktivasyon

Karbonizasyon siiresince olusmus gozeneklerin hacim ve g¢apinin artirilmast ve
ayrica yeni gdzeneklerin olusumu aktivasyon iglemi ile saglanir. G6zeneklerin yapis1 ve
boyut dagiliminda ise belirleyici olan karbonizasyonun sartlar1 ve hammaddenin
yapisidir. Aktivasyon isleminde, kimyasal maddelerin kullanimi ile diizgiin yapidaki
karbon tabakalar, deforme edilerek gézenek yapisinin olusumu saglanmaktadir.
Reaksiyon devam ettikce gozeneklerin gelismesi ve komsu gozenekler arasindaki
duvarlarin yikilmasit sonucunda daha biiylik gbézeneklerin olugmasit s6z konusu
olabilmektedir. Ham maddeye, aktivasyonda kullanilan kimyasal maddeye, aktivasyon
stiresine bagli olarak mikro, mezo ve makro gozenek yapis1 degisiklikler
gostermektedir. Aktivasyon islemi genellikle 15 dakika ile birka¢ saat arasinda
degisebilmektedir. Aktivasyon 2 farkli yontem ile ger¢eklesmektedir. Bunlari; Fiziksel

Aktivasyon ve Kimyasal Aktivasyon olarak adlandirabilir.

1.4.4.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon iki basamakta gergeklesir. Bu basamaklar karbonlu materyalin
karbonizasyonu ve devaminda uygun oksidasyon gazi iginde (CO2, buhar, hava veya
bunlarin karigimi ile) sicakligin artirilmasi ile aktivasyonun saglanmasidir. Fiziksel
aktivasyonda genellikle temiz olmasi, kolay elde edilebilmesi, 800°C’de yavas

reaksiyon vermesinden ve kolay kontrol edilebilmesinden dolay1 CO2 tercih edilir. Bu
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metot da piring kabugu, misir kogani, mese agaci, misir kabugu, kamis, findik, yer

fistig1, badem kabuklari hammadde olarak tercih edilirler.

Karbonizasyon sicakligi, 400-850°C bazen de 1000°C’ye ulasir ve aktivasyon
sicakligr 600-900°C arasindadir. Fiziksel aktivasyon ile elde edilen Aktif karbonlar,
adsorbent olarak veya filtrelerde fazla tercih edilmezler. Aktivasyon amaci ile kullanilan
maddenin oksijen icerigi, karbon iskeletin reaktif kismini etkiler ve s6z konusu karbon
iskeletin bozunmasi yiizeyin farkli boliimlerinde farkli hizlarda meydana gelmektedir.
Aktivasyon isleminde saglanan aktivasyon derecesi ise aktivasyon sicakligina ve
kullanilan gazin yapisina baghdir. Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici
maddeler genellikle buhar, CO2 veya yanma gazi iriinleri olmakla beraber klor, kiikiirt
buharlari, SO2, NH3 ve bazi diger gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaci ile
kullanilabilmektedir. Endiistriyel uygulamalarda buhar ve CO2 en c¢ok karsilasilan
fiziksel aktive edici gazlardir. Fiziksel aktivasyon semas1 asagida verildigi gibidir (Sekil
14).

Eleme
Hammadde N ve Karbonizasyon Aktivasyon
Boyutlandirma (500'900°C, inert gaz N, glbl) % (Buhar’ COZ)

—>
Aktif Karbon
Kiil giderimi

(Demineralizasyon)
(HCI ve HF gibi)

Sekil 14. Fiziksel aktivasyon akim semasi.

1.4.4.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyonda temel prensip belirli miktardaki ham materyalin belirli
miktarda aktivasyon ajanlari ile mekanik karistiricida belirli bir siire karistirilarak ham
materyalin aktivasyon ajanin1 tamamen emmesi sonucunda yapinin bozundurulmasi
esasina dayanmaktadir. Daha sonra aktivasyon ajani ile tamamen doyurulmus 6rnek

400-1000°C’de inert ortamda karbonizasyona tabi tutulur. Literatiire baktigimizda en
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cok karsimiza ¢ikan aktivasyon ajanlari; MgCl,, CaClz, HsPOs, H2SO4, ZnCl,, KOH,
K2S04, KSCN, K2COgz ve alkali metal hidroksitleridir. Zeytin ve seftali ¢ekirdegi gibi
Lignoseliilozik materyaller kullanilarak H3PO4, ZnCl, ve KOH gibi aktivasyon ajanlari
ile graniiler Aktif karbon elde edilebilir. Literatiirde incelenen makaleler g6z Oniine
alindiginda KOH sadece mikrogozeneklerin genislemesini saglar, ZnCI> buna ilave
olarak kiiciik mezogdzenekler olusturur ve H3POs4 daha homojen gozenek dagilimi
saglar. Bu aktivasyon ajanlari, aromatik yapidaki karbon iskeleti pargalayarak gozenekli
yapinin olusmasini saglamaktadirlar. KOH ile aktivasyon mekanizmasi dehidrasyon
seklinde cereyan etmez. Karbonize edilen baslangic maddesi ile KOH arasinda asagida

gosterilen redoks reaksiyonlar1 gergeklesir (EI-Hendawy, 2009; Girods vd., 2009).

2KOH —» K20 + H,0 (1.1)
4KOH + C — K,CO3+ K20 + 2H; (1.2)
K2CO3+ C + K20 —» 2C0O, + 4K (1.3)
4KOH + C— 4K + COz + 2H,0 (1.4)
4KOH + 2C0O; —» K2COs + 2H,0 (1.5)

C atomlar1 CO ya da CO2’ye oksitlenirken yan iirlin olarak da K2COs olusur.
Reaksiyonlar neticesinde KOH yapidan C atomlarinin énemli bir kismini yiikseltgeyip
gaz olarak uzaklastirdigindan AK verimini olduk¢a distirmektedir (Marsh ve
Rodriguez-Reinoso, 2006). Sonug¢ olarak KOH’un bir kismi1 da metalik potasyuma
indirgenir (Lillo-Rodenas vd., 2003). Yani ¢ok giicli bir baz olan KOH, yiiksek
sicaklikta karbonizasyon esnasinda meydana gelen oksidasyon reaksiyonlarini katalizler
(Ahmadpour ve Do, 1997). Ayrica KOH’un etkin mekanizmasi ile 6zellikle ortamda
olusan metalik potasyum karbon katmanlar1 arasinda kirilmalara ve ayrilmalara yol
acarak mikrogdzeneklerin olusumunda basrol oynar. Karbonizasyondan sonra yikama
ile kalinti potasyum ortamdan uzaklagarak neticede oldukg¢a yiliksek mikrogdzenek
icerikli ve ¢ok diisiik yogunluklu aktif karbon elde edilir (Addoun vd., 2002;
Stavropoulos, 2005).

Kimyasal aktivasyon islemini etkileyen faktorler vardir (Marsh, 1987; Orbak,
2002). Bunlar;
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1. Karbonizasyon Siiresi: Genel olarak 15 dakika ile birka¢ saat arasinda
degismektedir. Karbonizasyon siiresi 1sitma hizina gore degisiklik gosterebilmektedir.

2. Karbonizasyon Sicakhgi: Genel olarak 673-1073K arasinda olup kullanilan
hammaddeye gore degisebilmektedir. Sicaklik, kullanilacak maddeye gore
ayarlanmalidir. Ciinkli diisikk sicaklikta bazi kimyasal maddeler niifuz ettikleri
maddeden ayrilamamaktadir (H3POs gibi). ZnCl, 773K’de KOH 873-973K’de ve
HsPO4 1073K de ortamdan uzaklagmaktadir. Karbonizasyon sicakligi, yiizey alani ve
gozenek olusumlarimi etkilemektedir.

3. Aktive edici maddenin orami: Aktive edici madde hammaddenin agirlik
bazinda 4 kat1 degerine kadar kullanilabilmektedir.

4. Hammaddenin tane boyutu: Tane boyutu, elde edilecek Aktif karbonun
gozenek hacmini etkileyebilmektedir. Boyut ne kadar kiigiik olursa yiizey alani ve
gozenek hacmi o kadar genislemektedir.

5. Hammadde ile aktive edici maddenin karistirma yontemi: Genel olarak 2
cesit karistirma yontemi uygulanmaktadir. Bunlar; fiziksel ve Impregnasyondur.
Yapilan caligmalar impregnasyon yonteminin fiziksel karistirma yontemine gore daha
etkili oldugunu ortaya koymustur. Ciinkii bu yontemde kimyasal aktive edici madde

karbonlu tanecik icerisinde daha iyi dagilim géstermektedir.

Kimyasal aktivasyonun Fiziksel aktivasyon islemine gore bazi istlin yonleri

vardir (Nevskaia vd., 2000; Teng, 1998). Bunlar;

X Aktivasyon iglemi tek bir kademede gerceklestirilebilmektedir.
X Aktivasyon isleminde kiitle kayb1 daha diistiktiir.
X Aktivasyon iglemi daha az 1s1 harcanarak gergeklestirilebilir.

> Daha diisiik aktivasyon sicakligi gereklidir.

7/

X Daha yiiksek kat1 {irlin verimi

K/
L X4

Gelismis mikro gézenek hacmi

K/
L X4

Daha biiyiik yiizey alani olusturulabilmektedir

Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyona gore bazi olumsuz yonleri vardir

(Kopac ve Toprak, 2007). Bunlar,
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<> Kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi
< Aktif karbon igerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan

safsizliklar olusmasi

R/

> Aktivasyon prosesi sirasinda yikama islemine gerek duyulmasi

Kimyasal aktivasyon semasi agsagidaki gibidir (Dalai vd., 2008) (Sekil 15).

Eleme
Hammadde ve Emdirme veya Kimyasal ile Isil islem
=>  Boyuthndwma muamele —>  (500-900°C)
(KOH, ZnCL, H,PO, vs.)

N ds

Kiil giderimi l
(Demineralizasyon)
HCLye HE ghi) Alktif Kathon

Sekil 15. Kimyasal aktivasyon akim semasi.

1.5. Aktif Karbonlarin Karakteristik Ozellikleri

Aktif karbonun gézenek yapisi, adsorpsiyon kapasitesini; kimyasal yapisi, polar
veya apolar adsorbanlar ile etkilesimini; aktif bolgeler ise, ger¢eklesecek adsorpsiyonu
belirleyebilmektedir. Aktif karbonun adsorpsiyon davranisini belirlemede sadece
gozenek boyut dagilimi ve yiizey alani yeterli degildir. Ayni yiizey alanina sahip Aktif
karbonlar farkli yontemler ile hazirlandiklarindan farkli adsorpsiyon o6zellikleri
gosterebilmektedir. Bu Aktif karbonun adsorpsiyon 6zelliklerini belirlemek igin
karbonun kimyas1 ve gozenek yapisi gbz Oniinde tutulmalidir. Gergeklesecek
adsorpsiyonu, adsorplanan maddenin polaritesi ve molekiill boyutu kadar Aktif
karbonun gézenek boyut dagilimi, yilizey alani, yiizey fonksiyonel gruplarin yapisi ve
miktar1 da etkilemektedir. Aktif karbon yiiksek gozeneklilik, genis ylizey alani ve
yiiksek reaktivite gibi kendine has iistiin 6zellikleri sayesinde sadece adsorbent olarak

degil ayn1 zamanda katalizor ve katalizor destegi olarak ta kullanilir (Dias vd., 2007).
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1.5.1. Yiizey Alani

Aktif karbon igin ylizey alan1 ¢ok 6nemlidir. Ciinkii diger karakteristik 6zellikleri
gibi yiizey alan1 komiiriin komiirlesme davranis1 ve reaktivitesini ¢ok giiclii bir sekilde
etkilemektedir. 400°C’nin iizerindeki piroliz sicakliklarinda yiiksek yiizey alanli Aktif
karbonlar elde edilmektedir (Tsai vd., 1997; Tsai vd., 1998). Ancak, piroliz sicakliginin
cok yiiksek olmasi ve ham materyalin aktivasyon ajaninin i¢inde uzun siire tutulmasi
yiizey alaninin diismesine sebep olmaktadir. Piroliz sicakliginin etkisi ile mikropor
yiizdesi artar ve mikropor yilizdesindeki artisa paralel olarak yiizey alani da ayn1 oranda
artis gosterir. Ancak, piroliz sicakliginin belli bir degeri gegmesinden sonrada mikropor
hacminin azalmasina ve makropor hacminin artmasina sebep oldugu da
gozlemlenmistir. Bu olay mikropor duvarlarinin gé¢mesinden kaynaklanmaktadir.
Mikropor duvarlarinin gégerek makroporlara doniistindeki kritik piroliz sicakligi Aktif

karbon eldesinde kullanilacak hammaddenin yapisina gore degismektedir.

1.5.2. Gozenek Boyutu ve Hacmi

Aktif karbonlarin adsorptif 6zelliklerinin ~ belirlenmesinde mikrogdzenek,
mezogbzenek ve makrogozeneklerin hem boyutu hem de Aktif karbon iginde
dagilimlar1 6nemlidir. Ciinkii mikro gozenekler i¢ yiizeyin 6nemli bir kismim teskil
ederler. Makro gozenekler ise adsorpsiyon i¢in nispeten Onemli olmamakla birlikte
ancak mikro gézeneklere dogru diflizyonun hizli olmasi igin iletici olarak gereklidirler.
Makro gézenekler molekiiliin Aktif karbon iizerine girmesini, mezo gézenekler daha i¢
bolgelere taginmasini saglarken mikro gdzenekler ise adsorpsiyon olayr igin
kullanilirlar. Adsorpsiyon i¢in gdzenek yapisi, toplam i¢ yiizeyden daha 6nemli bir
parametredir. Gozeneklerin biiyiikliikleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin tanecik
caplarina uygun olmalidir. Ciinkii karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki ¢ekim
kuvveti, adsorplanacak molekiilin biyiikliigli gozenek biyiikligine yakin olan
molekiiller arasinda daha kuvvetlidir. Literatiirde yapilan ¢aligmalara bakildiginda Aktif
karbonlarin yiizey alani ve gozeneklerin olusumunda aktivasyon ajani konsantrasyonu
ve aktivasyon sicakligi etkili olmaktadir. Yapilan bir ¢alismada KOH’in sadece mikro
gozenek genislemesine; ZnClx’nin  kiiglik mezo goézeneklerin genislemesine ve
H3POy’1lin ise daha heterojen gozenek dagilimina sebep oldugu belirlenmistir (Ugar vd.,
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2009). Baska bir calismada, artan karbonizasyon sicakligi ile ylizey ve gozenek
hacminin azaldigint ve kullanilan aktivasyon ajani oranmin artisi ile de gozenek

hacminin arttigini gostermislerdir (Alhamed ve Bamufleh, 2009).

1.5.3. Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli kolloidal siispansiyonlarin anlasilmasina ve kontrol edilmesine
yardim eder. Negatif yiiklii bir tanecik ve onun ¢evresindeki pozitif yiikli iyon
atmosferi difliz tabakaya kars1 bir elektriksel potansiyel iiretir. Bu potansiyel yiizeyde en
yiiksektir ve yiizeyden uzaklastikca devamli olarak azalarak difliz tabakanin diginda
sifira yaklasir. Yiizeyden uzaklastik¢a zeta potansiyel Stern tabakasinda dogrusal ve
daha sonra difiiz tabakada iistel olarak azalarak sifira yaklasir (Ananoymous, 1993).
Kat1 ylizeyindeki potansiyel ylik dlglilememesine ragmen yiizey ve ¢ozelti arasindaki
potansiyel farki yani zeta potansiyelini belirlemek miimkiindiir (Kelly vd., 1982). Kat1
yiizeyinin Slgiilebilen potansiyeli ya da Shear diizlemindeki potansiyel zeta potansiyeli
Elektrokinetik potansiyel olarak adlandirilir (Kelly vd., 1982; Dogan, 2001). Zeta
potansiyeli shear diizlemindeki elektriksel potansiyeldir ve daima ylizey
potansiyelinden kiiciiktlir. Zeta potansiyelinin sifir oldugu noktada pH, izoelektrik pH
(pHiep) olarak adlandirilir. Zeta potansiyeli degerinin belirlenmesinin en 6nemli nedeni
tanecik etrafindaki difiiz i¢ tabakanin baslangicindaki biiyiikliigiinii belirlemektir. Zeta
potansiyeli, kolloidal sistemlerin bircok 6nemli 6zelliklerinin anlagilmasini, kontrol
edilmesini ve tanecikler iizerindeki elektriksel yiikiin ya da potansiyelinin

belirlenmesini saglar.

1.5.4. Potansiyel Tayin Eden Iyonlar

Yiizey elektrik yiikiinii tayin eden ve degistiren iyonlara potansiyel tayin eden
iyonlar denir (Kelly vd., 1982; Dietz ve Blachly, 1977). Potansiyel tayin eden iyonlar;
minerali olusturan iyonlar, H* ve OH" iyonlari, mineral yiizeyindeki iyonlar ile
coziinmeyen tuzlar olusturan kollektor (toplayici) iyonlar veya mineral yiizeyindeki

iyonlar ile kompleks iyonlar olusturabilen iyonlar olabilir (Atak, 1974).
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1.5.5. Sifir Yiik Noktasi

Bir oksit {izerinde yiizey yiikli, potansiyel belirleyici iyonlarin oksit ylizey
iizerindeki adsorpsiyon yogunlugu ile belirlenir (Alhamed ve Bamufleh, 2009). Yiizey
yiikiiniin sifir oldugu noktada potansiyel belirleyici iyonun aktifligi, mineralin sifir yiik
noktast olarak adlandirilir ve bu noktadaki pH, elektrolit konsantrasyonundan
bagimsizdir. Sifir ylik noktasi degerinin altindaki pH’larda katinin yiizeyi pozitif
isaretli, bunun istiindeki pH’larda ise ylizey negatif isaretlidir (Kelly vd., 1982; Dogan,
2001).

1.5.6. Elektriksel Cift Tabaka

Elektriksel ¢ift tabaka modeli, yiiklii bir kolloidin gevresindeki iyonik atmosferi
anlamak ve elektriksel itme kuvvetlerinin nasil meydana geldigini anlamak i¢in
kullanilir (Ananoymous, 1993). Kati madde kirilip suya koyuldugu zaman, su iginde
baska iyonlar bulunmasa bile kati maddeden suya gecen iyonlar ve suyu meydana
getiren H" ve OH" iyonlar1 nedeni ile kati madde yiizeyi pozitif veya negatif isaretli bir
elektrik yiik kazanir ve bunu ¢evreleyen su ¢esitli iyonlari iceren bir ¢ézelti durumunu
alir. Bu durumda, Coulomb kanununa gore mineral yiizeyi ile zit isaretli iyonlar mineral
yiizeyi tarafindan ¢ekilirler. Boylece ¢ozelti icindeki iyonlarin bazilarinin
konsantrasyonu kat1 yiizeyi civarinda artarken bazilarinin ki ise azalir (Kelly vd., 1982).
Su veya bir ¢ozelti icine konulan kat1 madde yiizeyinin elektriksel bir yiik kazanmasi
potansiyel yiik tayin eden iyonlar sayesinde meydana gelmektedir. Yiizey ile zit isaretli
iyonlar yilizey yakininda toplanarak yiizey elektrik ytikiinii dengelemeye calisacaklardir.
Yiizey yakininda yani kat1 sivi ara yiizeyinde toplanan bu iyonlara dengeleyici iyonlar
adi verilir (Kelly vd., 1982). Dengeleyici iyonlarin yiizey civarinda artan
konsantrasyonlar yiizeyden uzaklastikca azalarak ¢ozeltinin normal konsantrasyonuna
erigir. Dengeleyici iyonlarin yiizeye toplanmasi ile mineral ylizeyi potansiyeli (Vo)
yiizeyden uzaklastik¢a azalir. Kimyasal dengeye erisildiginde kat1 yiizeyindeki elektrik
yiikii difiiz tabakadaki iyonlarin meydana getirdigi elektrik yiikii ile dengelenmis
olacaktir. Yani mineral ylizeyi potansiyeli sifira inecektir. Bu durum, bir kondansatériin

zit elektrik ytiklii levhalarina benzetilerek elektriksel ¢ift tabaka adin1 almistir.
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Stern modeline gdre dengeleyici iyonlar mineral ylizeyine kendi boyutlar1 veya
hidratasyon kiitlesinin miisaade edecegi kadar yaklasabilir. Yiizeye komsu dengeleyici
iyonlarin yiik merkezi boyunca gegen diizlem stern diizlemi olarak tanimlanir. Stern
diizlemi, kat1 ylizeyine hemen hemen bir molekiil kalinlig1 mesafede oldugu diisiiniilen
hayali bir diizlemdir. Burada bulunan dengeleyici iyonlar yiizey potansiyelini dogrusal
olarak azaltirlar (Sekil 16). Stern tabakasina komsu olan tabaka dengeleyici iyonlarin
difiiz tabakas1 olup buna yaygin olarak Gouy tabakasi denilmekle beraber Difiiz, Gouy
Chapman veya stern tabakasi da denilmektedir. Gouy tabakasinda potansiyel azalist
dogrusal degildir. Daha uzun mesafede azalarak sifira diiger; yani iyon konsantrasyonu
yiizeyden uzaklastik¢a azalarak ¢ozeltinin normal konsantrasyonuna erisir (Kelly vd.,

1982; Dogan, 2001).
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ivonlar ‘«— Stern diizlemi

Sekil 16. Stern’e gore pozitif bir oksit yiizeyi icin elektriksel ¢ift tabaka modeli.

1.6. Aktif Karbon Karakterizasyonunda Kullanilan Bazi Teknikler

1.6.1. Bet Yiizey Alan1 ve Gozenek Dagilimlar:

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi yilizey alanidir. Aktif karbon icin yiizey
alani BET yontemi ile hesaplanir. Gozenekli malzemelerin mikro, mezo ve makro
gbzenek gibi farkli gézenek yapilarina sahip olmalar1 nedeniyle gozeneklilik ve yiizey
ozelliklerinin belirlenmesinde ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlere; t-plot
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yontemi, Dubinin Radushkevich (DR) denklemi, Dubinin Astakhov (DA) denklemi,
Horvath-Kawazoe (HK) denklemi, Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) yontemi ve DFT
(Density Functional Theory) yontemi 6rnek olarak gosterilebilir. Bu yontemlere ait daha
kapsamli bilgiler literatiir ¢alismalarinda verilmistir (Rougero vd., 1994; Marsh, 1987).
Aktif karbonlarin birgok ylizey oOzellikleri BET denklemine bagli kalinarak
verilmektedir. BET analiz cihazlarinda ylizey alan1 N2, CO2 ve He gazlarindan biri
kullanilarak o6l¢tilmektedir. Aktif karbonlarin BET ve DFT plus analizleri yardimi ile
asagidaki yiizey Ozellikleri kolaylikla belirlenebilmektedir.

DS

* BET ylizey alani

e

X4 Langmuir ylizey alani

X4 I¢ ve dis yiizey alanlar

> Gozenek hacimleri (mikro, mezo ve makro hacim)
o> Gozenek ¢ap1

o Izoterm tipi

> Gozenek boyut dagilimi

1.6.2. Elementel Analiz

Elementel analiz, kati, sivi veya gaz Orneklerde, organik veya inorganik
maddelerin yapisinda bulunan C (karbon), H (hidrojen), N (azot) ve Kiikiirt (S)’iin aynm
anda tayinine yonelik bir analiz tiiridiir. Elementel analiz cihazinda numunelerden 950-
1000°C’de yiiksek sicaklikta yaklasik 2 mg olarak tartilan kat1 veya sivi organik bilesigi
yakma yolu ile molekiildeki element yiizdelerini tayin etmektedir. Cihazda tasiyic1 gazi
olarak He gazi, yakic1 gaz olarak ise Oksijen gazi kullanilir. Elementel analiz cihazi dort
kisimdan olugsmaktadir. Kromatografi kolonu, adsorpsiyon filtreleri, reaktorler ve
otomatik ornekleyicidir. Cihazin ¢aligma prensibi soyledir; ilk asamada, numune kalay
(Sn) bir kapsiile konur ve daha sonra yakilarak yiikseltgenir. Sonucta olusan gaz
karisimi, tastyict inert bir gaz ile (He) bir Kromatografi kolonuna gonderilir. Burada
Oksijen (O2) gazi1 ile yakilarak olusan ve ayrilan karisim gazlari bir 1s1l iletken detektore
(TCD) yonlendirilerek ayrilan her bir gazin miktar1 ile orantili bir elektrik sinyali elde
edilir. Bu elektrik sinyali daha sonra spektrumda elde edilen egri alanlari ile orantili
olarak drnegin elementel bilesim yiizdesini verir.

40



1.6.3. Taramah Elektron Mikroskopu (Scanning Electron Microscopy, SEM)

Bir Aktif karbonun gaz ya da sivi fazdan gesitli molekiill ya da iyonlar
adsorplama yetenegi onun kendine has cok degisik sekillerde boyutlarda essiz
gozenekliliginden kaynaklanir. Baslangic maddesi ve aktivasyon ajaninin farkliliginin
yaninda {retim sartlarinin degismesi ile ¢ok ¢esitli gézenek yapilarinda Aktif karbon
iiretilebilir. Bu karbonlarin yiizey yapilari ve gozeneklilikleri 6zellikle mikro
gozeneklerin yapisi, sekli ve yiizeydeki dagilimlarinin nasil oldugu SEM ile resimleri
cekilerek goriintiilenebilir. Boylece bir adsorbanin yilizey yapist hakkinda bir 6n fikir
elde edilebilir. Ayrica Aktif karbon {iretimi esnasinda ¢esitli asamalarda elde edilen
karbonlarin SEM fotograflar1 ¢ekilirse yilizey olusumlar1 ve sekilleri (ylizey morfolojisi)
takip edilebilir (Marsh ve Rodriguez —Reinoso, 2006). Taramali Elektron Mikroskopu,
bircok dalda arastirma ve gelistirme c¢alismalarinda kullaniminin yaninda, mikro
elektronikte yonga liretiminde, sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde, biyolojik
birimlerde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. SEM’de
goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu
elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari
arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal gii¢lendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot
iginlart  tiipiiniin - ekranmna aktarilmasi ile elde edilir. Modern sistemlerde bu
algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar ekranina
verilmektedir. Gerek ayirim giicii gerek odak derinligi gerekse goriintii ve analiz
birlestirebilme  6zelligi taramali  elektron mikroskopunun kullanim  alanimi

genisletmektedir.

1.6.4. Termal Analiz Yontemleri

Termal analiz, kontrollii bir sekilde 1sitilan veya sogutulan herhangi bir maddenin
veya tepkime irlinliniin fiziksel bir 6zelliginin sicakligin bir fonksiyonu olarak
ol¢iildiigii bir teknik olarak tamimlanir. Olgiilmek istenen madde ile termal olarak
davranan baska bir inert maddenin kontrollii bir 1sitma sirasinda kiitle, hacim ve

sicakliklart arasinda olusan farklara dayanan ¢ok cesitli enstriimental analiz yontemleri
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gelistirilmistir. Belirtilen tanima goére bir 1sil teknigin termoanalitik olarak kabul

edilebilmesi i¢in asagidaki sartlar1 yerine getirmesi gereklidir;

X Fiziksel bir 6zellik 6l¢iilmeli
<> Olgiim dogrudan veya dolayli olarak sicakligin fonksiyonu olarak ifade edilmeli
<> Olgiim, kontrollii bir sicaklik programu ile gerceklestirilmeli.

Yaygin olarak kullanilan teknikler, maddenin bilesimi konusunda en dogru
sonuglar1 veren TG (Termogravimetri), DTA (Diferansiyel Termal Analiz) ve DTG
(Diferansiyel Termogravimetri)’dir. Bu yontemler glinimiizde ayr1 ayr1 veya ayni
numunenin ayni her ¢ termal egrisi firin sicakliginin degisimini ayni1 anda
kaydedebilen karmasik sistemler kullanilarak uygulanabilmektedir. Birgok durumda tek
bir termal analiz tekniginin uygulanmasi arastirma konusu olan madde ile ilgili yeterli
bilgi vermez. Bu nedenle, hemen hemen tim DTA verilerine TG verileri de eslik

etmektedir (Mackenzie, 1979).

1.6.4.1. Termogravimetri (TG)

Is1l analitik yontem olarak bilinen bu yonteme goére incelenecek numunenin belirli
bir ortamda ve sabit bir hizda 1sitildig1 veya sogutuldugu zaman agirliginin, zamanin
veya sicakligin fonksiyonu olarak kaydedildigi teknikleri kapsamaktadir. TG egrilerine
dayanarak numunenin agirligimin 1s1 etkisi ile nasil degistigini belirlemek miimkiindiir.
TG egrilerinde genellikle tic bolge bulunur. Bu bolgeler; agirlik artis bolgesi, agirlik
azalma bolgesi ve agirligin sabit kaldigi yatay bolgedir. Isil analitik uygulama
acisindan, Ozellikle bir bilesigin kararliligi kontrol edilitken TG egrilerindeki yatay
bolgeler en 6nemli kisimlardir. Ancak bu yontemin pratikte uygulanmasi sirasinda
onemli sorunlar vardir. Ornegin; iki tepkime c¢ok yakin gergeklesiyorsa ayni sicaklik
araliginda etkileri birlesmektedir, tepkime hizlarmin farkli olmasi da sorun
yaratmaktadir. Boyle durumlarda TG egrilerinin yorumlanmasit zor olmakta ve
yontemin hassasiyeti de azalmaktadir. TG yaygin olarak ti¢ farkli sekilde

uygulanmaktadir;
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1. Numunenin kiitlesinin sabit sicaklikta zamanmn bir fonksiyonu olarak
kaydedildigi izotermal termogravimetri

2. Numunenin artan bir seri sicakliktan her birinde kiitlesi sabit kalincaya kadar
1s1t1ldigr quasi-izotermal termogravimetri

3. Numunenin sicakligi onceden belirlenmis bir sekilde (tercihen lineer hizla)

degistirilen bir ortamda 1sitildig1 dinamik Termogravimetri

Termogravimetri’de ¢esitli hata kaynaklar1 vardir. Bunlardan en 6nemli olanlari

su sekildedir;

X2 Numune kabina etkiyen kaldirma kuvveti

<> Firindaki konveksiyon akim ve tiirbiilans

<> Kaydetme mekanizmasindaki ve terazideki rastgele oynamalar
<> Firin indiiksiyon etkileri

<> Terazi mekanizmasina olan elektrostatik etkiler

X Sicaklik 6l¢iim ve kalibrasyonu

<> Numunenin i¢inde bulundugu kap ile tepkimeye girmesi

<> Sicaklik oynamalari

1.6.4.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Yontem, analizi yapilmak istenen numune ile 1si1l agidan inert davranan bir
maddenin kontrollii olarak 1sitilan veya sogutulan bir ortamda ayni sicaklik degisimine
maruz birakildiklarinda aralarinda olusan sicaklik farkinin kaydedilmesi tekniklerini
icermektedir. Numune ile ayn1 anda 1sitilan inert maddenin 1s1 kapasiteleri ile 1s1 iletim
katsayilar1 fark ihmal edilirse, 1sitildiklarinda numunede hi¢ tepkime olmuyorsa ayni
sicaklikta olmalar1 gerekmektedir. DTA yOntemi pratikte, firin sicakligl (veya termal
acidan inert davranan maddenin sicakligl) ile analiz edilmesi istenen numunenin

sicaklig1 arasindaki farkin kaydedilmesi seklinde uygulanmaktadir.
1.6.4.3. Diferansiyel Termogravimetri (DTG)
Bir baska 1s1l analitik yontem olan DTG analizi, kiitle degisiminin zamana gore

birinci tlirevini deneysel olarak kaydeden teknikleri kapsamaktadir. DTG’nin esasi

43



magnetik indiiksiyona dayanmaktadir. Bu tiir genellikle termal terazinin diger kolunun
yerini yiiksek donme hizina sahip bir bobin almistir. Bu bobin genellikle miknatisin
homojen alanina konulur. Eger termal terazi numunede olan bazi termal prosesler
nedeniyle denge durumunu kaybederse indiiksiyon bobini magnetik alanin egrilerinden
gecer. Sonugta olusan indiiksiyon akimi terazideki yer degisikligi ile orantili olmaktadir.

Bu yontemin uygulanmasi sonucu olusan grafiksel kayitlara DTG egrileri denmektedir.

1.6.5. FT-IR Analizleri

Infrared spektrometri (IR), Aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarinin ve
kimyasal yapilarinin aydinlatilmasinda sik¢a bagvurulan bir yontemdir. Aktif karbonun
yiizeyindeki asidik ve bazik fonksiyonel gruplar 6zellikle FT-IR (Fourier Transform)
spektrometrik yontem ile kalitatif olarak tayin edilebilir (Bansal vd., 2005; Suhas vd.,
2007). Elektromanyetik spektrumun dalga boyu 0,75-1000um arasinda kalan bolgeye
“infrared bolgesi” adi verilir. Iinfrared bolgesi, yakin (0,075um-2,5um), orta (2,5um-15
pum) ve uzak (15um-1000pm) infrared olarak tice ayrilir. Infrared adsorpsiyon
spektroskopisine “titresim spektroskopisi” de denilebilmektedir. Bunun sebebi, infrared
isinlarinin 1g1lar1 absorplayabilen molekiillerde titresim hareketlerine neden olmasidir.
Ciinkii infrared 1s1mas1 UV ve goriiniir bolge 1s1masi gibi elektronik gecisleri saglayacak
kadar yiiksek enerjili degildir. Ancak molekiildeki donme ve titresim diizeyleri
arasindaki gecisleri saglayabilir. Bir molekiilin infrared 1simasini absorplayabilmesi
icin dipol momentinde bir degisiklik olmasi gerekmektedir. Molekiil tizerine génderilen
infrared 1s1masinin frekansi molekiiliin titresim frekansina esit oldugu zaman ancak bir
absorbsiyon s6z konusu olabilir. IR spektroskopisinde kati, s1vi, gaz ve ¢ozelti halindeki
orneklerin spektrumlar1 alinabilir. Maddenin bulundugu forma gore 6rnek hazirlama
yontemi farklidir. Iinfrared yonteminde amag herhangi bir bilesigin yapis1 hakkinda bilgi
sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bilesigin infrared spektrumu
ile yapisindaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapmin aromatik veya alifatik
olduguna dair bilgi edinebilir. Bu yontem tek basina aydinlatici olmamakla beraber
diger spektroskopik yontemler ile de desteklenmelidir. IR spektrumunda 3600-1200cm™
arasin1 kapsayan bolge fonksiyonel grup bolgesi, 1200-600cm tarasimi kapsayan bolge
ise kiiciik yapisal degisiklikleri veren parmak izi bolgesi olarak adlandirilir. IR atlasi
olarak adlandirilan saf bilesiklerin spektrumlarinin yer aldigi bir atlas bulunmaktadir.

44



Alinan spektrumlar bu atlastaki spektrumlar ile karsilastirilabilir. Eger 6rnek kati ise
spektroskopik saflikta KBr ile birka¢ tonluk basing altinda ince seffaf bir tablet
olusturularak spektrum alinabilir. KBr’nin infrared bolgesinde adsorpsiyonu olmadigi
icin kullanilmas1 uygundur. Kullanilan KBr nem i¢ermemelidir. Ciinkii nem igerirse
aliman spektrumda hatali bant gozlenmesine neden olur. Cozeltilerin spektrumlarinin
alinmasi sirasinda dikkat edilmesi gereken en Onemli sey segilen ¢oziicliniin IR
bolgesinin her yerinde 15181 gecirebilmesi gerekmektedir. Bu nedenle en fazla tercih
edilen ¢oziiciiler; CCls (karbon tetrakloriir), CHCIz (kloroform), CS> (karbon disiilfiir),
CeH12 (siklohekzan), CeHes (benzen) ve CCls (tetrakloroetilen)’dir (Silverstein vd.,
2005; Stuart, 2004).

1.6.6. Metilen Mavisi ve iyot Sayisi

Metilen mavisi sayis1 (MMS), bir adsorbanin biiyiik molekiilleri, iyot sayis1 ise
kiiciitk molekiilleri adsorplayabilme yeteneginin bir olglisiidiir ve Aktif karbonlari
karakterize eden Onemli testlerden iki tanesidir. Metilen mavisi ve iyot sayisi, 1g
adsorbanin mg cinsinden adsorpladigi maksimum metilen mavisi ve iyot sayisi olarak
tanimlanir (Raposo vd., 2009; ASTM D4607-94, 1999). Iyot sayis1 bir Aktif karbonda
ayn1 zamanda gozenekliligin bagil bir géstergesidir. Ayrica bazi tip Aktif karbonlar igin
yizey alani degerine yakin bir degere karsilik gelir. Dolayisiyla yiizey alanini
biiyiikliigii hakkinda bilgi verebilir. Ancak yiizey alani ile iyot sayis1 arasinda herhangi
bir iliski genellestirilemez. Iyot sayisi, baslangi¢ maddesinin, Aktif karbon iiretim
sartlarmin ve gozenek hacmi dagilimlarinin degismesiyle degisiklik gosterebilir. Iyot
sayisi, numunenin standart iyot ¢ozeltisi ile muamelesinden sonra adsorplanmadan
kalan iyotun ayarl tiyosiilfat (S203?) ile titrasyonu neticesinde tayin edilir (ASTM
D4607-94, 1999).

1.7. Aktif Karbonun Uygulama Alanlari

Genis i¢ gozenek yapist ve yiiksek yiizey alanindan dolayr yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip Aktif karbonlar, evsel ve endiistriyel atik sulardan istenmeyen koku,
renk, tat, diger organik ve inorganik Kkirliliklerin uzaklastirilmasinda; ¢oziicii geri
kazanimi gibi sivi faz uygulamalarinda; yasam alanlari, restorantlar, gida ve kimya
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endiistrilerinde havanin temizlenmesinde kullanilirlar. Ayrica cesitli tibbi tablet ve
suruplarin renk giderimlerinde; endiistriyel baca gazlar ile ara¢ egzoz gazlarinin hava
kirliligi kontroliinde; birgok kimyevi, tibbi ilag ve gida iirlinlerinin saflastirilmasinda ve
cesitli Gaz faz uygulamalarinda essiz ve ¢ok yonlii adsorbent olarak kullanilirlar. Aktif
karbonlarin hidrometalurjide altin, giimiis ve diger metallerin geri kazaniminda,
katalizor ve katalizor destegi islemlerinde kullanimi giderek artmaktadir. Ayrica
toksinlerin uzaklastirilmasi ve bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilan
ilaglarda Aktif karbon uygulamalari goriilmektedir (Giindogdu, 2010). Aktif karbon,
Gida, ilag, kimya, petrol, niikleer enerji ve otomotiv sektorii gibi endiistrinin bir¢ok
alaninda da kullanilmaktadir. Aktif karbonlarin kimyasal dogasi onun adsorptif,
elektrokimyasal, katalitik ve diger Ozelliklerini 6nemli bir bicimde etkilemektedir.
Genel olarak, asidik yiizeyli Aktif karbonlar bazik gaz adsorpsiyonlarinda kullanilirken,
bazik yiizeyli Aktif karbonlar ise asidik gaz adsorpsiyonlari igin etkili olmaktadir
(loannidou ve Zabaniotou, 2007). Aktif karbonlarin sivi faz uygulamalar1 ve gaz faz

uygulamalari olmak tizere iki farkli uygulama alani vardir.

1.7.1. Gaz Faz Uygulamalar

Bir¢ok ¢oziicii buhari hava ile karistirildiginda yanict 6zellik gostermektedir.
Kimyasalin cinsine bagli olarak degisen hava/kimyasal buhari orani, kritik miktarin
izerine ¢iktiginda yanicilik goriilmektedir. Bu durumda buhar konsantrasyonu belirli bir
degerin altinda tutulmalidir. Bu, c¢alisan sistemin gilivenligi ve ekonomisi icin de
gereklidir. Aktif karbon ile ¢ozlicinin geri kazanildigi sistemler hizli ve etkili
caligmaktadir. Coziicliniin kazanimi biiyiik oranda geri saglanmis olup bu islemin
maliyeti de diisliktiir. Glniimiizde Aktif karbon ile geri kazanim aseton (C3HsO),
izopropanol (CsHsO), tetrakloretilen (C2Cls), benzen (CsHs), etanol (C2HsO), etilasetat
(C4HgO2), etil eter ((C2Hs)20), ksilen (CgHio), metanol (CH3OH), metil asetat
(CH3COOCH?b), petrol naftasi, ¢oziicii naftasi, toluen (C7Hs) ve trikloroetilen (C2HCls3)
gibi ¢oziiciilerin kullanimi ile miimkiindiir. Fermantasyon islemlerinde de Aktif karbon
kullanilmaktadir. Aktif karbon mikroorganizmalar igin zehirli olan maddeleri
adsorplayarak fermantasyonu hizlandirmaktadir. Fakat enzimleri ve mikroorganizma
besinlerini de adsorplamakta ve islemin yavaglamasina da neden olabilmektedir
(Hassler, 1967).
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Aktif karbonlar adsorbent olarak hava kirliligi kontroliinde, 6zellikle sanayi baca
gazlar, sigara filtrelerinde, genis mikrogdzenekleri ve biiyiik yiizey alanlarindan dolay:
gaz saflastirilmasinda, ayrilmasinda ve koku gideriminde katalitik olarak kullanilir.
Trafigin yogun oldugu yerlerde, kapali alanlarda SOx, NOx gazlarinin tutulmasinda da
kullanilmaktadir. Havanin temizlenmesinde benzer amaclar ile iki farkli sistem vardir.
Birincisi; ofisler, hastaneler, laboratuvarlar, restorantlar gibi yerlerin havasinin
temizlenmesinde kullanilmaktadir. ikincisi ise; barut, plastik endiistrileri, boya ve
vernik endiistrileri, suni deri endiistrileri gazlar1 gibi atmosfer i¢in kirlilik yaratan
gazlarin tutulmasinda kullanilmaktadir. Aktif karbon filtreler, iyot, organik iyotlar (daha
cok metil iyot), kripton ksenon gibi asal gazlarin radyoaktif buharin uzaklastirilmasinda
da kullanilmaktadir. Aktif karbonun Gaz Faz kullamim alanlar1 Sekil 17’de
gosterilmektedir (Kirscher, 2003; Kirscher, 2006).

Diger
kullanimlar

1

Sigara filtreleri

8%
Hava
Temizleme
Cozicl geri =
kazanimu 2
12%
Otomoti
emisyon
kontrolu
21%

Sekil 17. Aktif karbonun gaz faz uygulama alanlari.

Japonya, Almanya ve Amerika gibi bazi iilkelerde yakma firinlarimin baca
cikislarinda karbon filtreler yaygin olarak kullanilmaktadir. Karbon filtrelerin tipik
endiistriyel uygulamalar1 atik yakma firinlarinda son temizleme {initesi olarak
kullanilmasidir. Filtrelerin temel gorevi atiklarin yanmasi sirasinda serbest kalan asidik
gazlari, furan (CsH40) ve dioksin gibi organik tiirleri, kursun ve civa gibi kirlilikleri
tutmaktir. Baz1 gazlar ve buharlar g6z hastaliklarina, toksin ve kanserojen etkiye sebep
olmalarindan dolay: insan sagligimi olumsuz etkilemektedirler. Bu sebeplerden dolay1
karbon filtreler vantilatorlere, klimalara ve aspiratorlere yerlestirilir. Ayrica gaz faz

karbon filtreleri gida ve ilag iiretim siireclerinde de kullanilabilmektedir.

47



1.7.2. Sivi Faz Uygulamalari

Endiistriyel atiklarin birgogu giiniimiizde bilinen ve uygulanan aritma yontemleri
ile giderilemeyecek kadar kii¢iik konsantrasyonlarda organik madde icermektedir. Suda
erimig, gorinmeyen ve farkli kokenli organik veya inorganik atik maddelerin
giderilmesi i¢in en uygun yontemlerden bir tanesi bu maddelerin aktif kati yiizeyinde
adsorpsiyonudur. Su ve atik suda erimis halde bulunan ve biyolojik ¢iirlime olasilig1 az
olan cesitli kokulu, dogal veya yapay organik hidrokarbonlu maddeler, adsorban ve
adsorplanan madde arasindaki elektrostatik ve yiizey aktif giiglerin sayesinde, adsorban
ara yiizeyinde birikmektedir. Adsorban madde olarak bilinen en yaygin madde Aktif
karbondur. Kesikli veya siirekli dinamik sistemlerde toz veya graniil halinde bulunan
Aktif karbon, yiizeye tutunma agisindan en yiiksek aritma performansi saglamaktadir.
Adsorpsiyon islemi, su aritiminda; ¢oziinmiis halde, tat ve kokuya sebep veren klorlu
hidrokarbon bilesikleri, baz1 agir metallerin giderimi ve son zamanlarda atik su
aritiminda ¢lirimeyen biyolojik atiklarin, yiizey aktif maddelerin, tarim ilaglar1 ve bazi
zehirli metal iyonlar1 gibi atiklarin giderimi i¢in uygulanmaktadir (Giir, 1994). Igme
sularinda fenoller, hos olmayan tat ve kokuya sebep olup biyolojik proseslerde negatif
etki yaratmaktadirlar. Yine igme suyu dezenfeksiyonunda kullanilan klor gazi yiizey
sularinda bulunan organik maddeler ile reaksiyona girip kanserojen bilesenlere
doniismektedir. Burada da Aktif karbonlar yiizey sularindaki bu organik maddelerin
adsorpsiyonunda  kullanilmaktadir. Metilen mavisi  adsorpsiyonu, sivi  faz
uygulamalarinda adsorpsiyon kapasitesini belirlemede onemli yer tutmaktadir. Seker
endistrisinde Aktif karbon seker surubundan renk veren maddelerin uzaklastirilmasinda
kullanilmaktadir ve ayni zamanda Aktif karbon ile muamele kolloidal maddeleri ve
yiizey aktif maddeleri uzaklastirmakta, yiizey gerilimini artirmakta ve vizkozitesini
azaltmaya yardimci olmaktadir. Bu da sekerin kristalizasyonunu hizlandirmaktadir.
Zamanla kullanilan Aktif karbon etkinligini kaybetmektedir ve su ile yikanip sitilarak
tekrar etkinligini geri kazanabilir. Siv1 faz uygulamalarinda kullanilan Aktif karbonlar
gaz faz uygulamalarinda kullanilanlara gore farklilik gostermektedir. Bu tiirdeki Aktif
karbonlarda makro difiizyon vardir ve sivi faz uygulama alanlar1 Sekil 18’de
gosterilmektedir (Kirscher, 2003; Kirscher, 2006).
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Sekil 18. Aktif karbonun sivi faz uygulama alanlari.

1.8. Adsorpsiyon

Atom, iyon veya molekiillerin gozenekli yapidaki kati yiizeyinde tutunmasi
islemine adsorpsiyon denir. Gozenekli katiya adsorbent, kati yiizeyinde tutunan
maddeye ise adsorplanan madde adi verilir. Adsorpsiyon olayr maddenin smir
yiizeyinde  molekiiller  arasindaki  kuvvetlerin  denklesmemis  olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bir katinin ya da sivinin sinir yiizeyindeki derisiminin degismesi
olayr adsorpsiyon olarak adlandirilir ve Derisimin artmast durumuna pozitif
adsorpsiyon, azalmasi durumuna ise negatif adsorpsiyon denir. Kati maddeler genel
olarak biitiin gazlar1 adsorplamaktadir. Iyi bir adsorbentden beklenen yiiksek i¢ yiizey
alanina ve s6z konusu adsorplanacak maddenin cinsine gore uygun gézenek dagilimina
sahip olmasidir (Berkem vd., 1994). Gaz igerisinde bulunan bilesenlerin katinin
ylizeyinde tutulmasi islemine gaz adsorpsiyonu adi verilmektedir. Gaz adsorpsiyonu
gaz-kati ara yiizeylerinde gerceklesir. Adsorplanan gazin miktar1 basing, sicaklik ve kati
yiizeyinin yapisina baglidir. Eger sicaklik ve basing sabit tutulursa, adsorplanan gazin
miktar1 kat1 yiizeyinin ylizey alanina, gdzenekliligine ve kati yilizeyinin kimyasina bagl

olacaktir.

Gazlarin kati tarafindan adsorpsiyonu bazi 6zellikler gostermektedir (Berkem vd.,
1994):
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1. Adsorpsiyon se¢imsel bir olaydir, ayn1 adsorbent tarafindan baz1 gazlar ¢ok iyi
adsorplanirken bazilar1 ise hi¢ adsorplanmayabilirler.

2. Adsorpsiyon olayr genelde ¢ok hizli gerceklesen bir olaydir, adsorbentin
doymusluga yaklasmasi oraninda hiz azalmaktadir. Kritik sicakliklarina yakin
veya daha diistlik sicakliklarda olan gazlar daha fazla adsorplanmaktadir.

3. Adsorpsiyon sadece adsorbentin yiizey alanina degil kimyasal yapisina ve
gecirdigi birtakim islemlere de baghdir. Gozenekli ve tanecikli yiizeylerin
adsorplayici 6zellikleri daha fazladir.

4. Adsorbentin birim kiitlesi veya hacmi tarafindan adsorplanan gazin miktari,
gazin derisimi veya kismi basinci ile orantilidir; adsorbentin doygunluga
erismesi durumunda gazin basincinin artirilmasinin etkisi olmamaktadir.

5. Adsorpsiyon iki yonlii bir olaydir, e§er gazin basinc artirilirsa adsorplanan gaz
serbest kalmaktadir. Adsorplanmis ve adsorplanmamis gaz arasinda bir denge

s0z konusudur. Kimyasal reaksiyon halinde denge bozulur.

Adsorpsiyon olayi sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gergeklestigi icin,
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi daima negatif isaretlidir. Diger
taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati yiizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi de
daima negatif isaretlidir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik olmak iizere ii¢ tip

adsorpsiyondan soz edilebilir.

1.8.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda yiizeye tutunmay: saglayan, zayif Van der Waals
kuvvetleridir. Bu adsorpsiyon tiirii, kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle gergeklesir. Adsorbent katinin kristal orgiisii
icine girmez ve ¢oziinmez fakat ylizeyi tamamen kaplar. Diisiik sicaklik araliginda
olusabildigi gibi ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon tiiriidiir.
Adsorpsiyon sonucu, ekzotermik olarak yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar.

Aktivasyon enerjisi diisiik, baglar tersinir ve zayiftir.
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1.8.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon sirasinda taneciklerle kati yiizey arasinda bir kimyasal bag
ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir. Adsorpsiyon 1sis1 yaklasik olarak 20
kcal/mol den fazladir. Adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda meydana gelebilir.
Adsorbatin basincindaki artigla adsorplanan miktar azalir. Adsorpsiyon miktar1 hem
adsorbanin hem adsorbatin fonksiyonudur. Adsorpsiyon prosesi i¢in bir aktivasyon
enerjisi olasidir. Tim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar
ekzotermik oldugu halde hidrojen gazinin cam iizerinde tutunmasi gibi bazi kimyasal
adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir. Bu duruma, hidrojenin cam iizerine
atomlar halinde tutunmasi ve H(Qg)-------- >2H (cam) ayrismast icin tepkime
entropisinin biliylik 0Ol¢iide pozitif isaretli olmasina yol agmaktadir. Kimyasal
adsorpsiyonlar tersinmezdir ve kimyasal adsorpsiyonun hizini aktivasyon enerjisi

belirler. Kimyasal adsorpsiyon sicaklikla artar (Sarikaya, 2000; Erkayacan, 2007).

1.8.3. Iyonik Adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki yiiklii
bolgelere iyonik Ozelliklere sahip adsorbatlarin tutunmasi olarak tanimlanabilir.
Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢leri ve molekiiler biiytikliikleri
onemlidir. Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim

yapilamaz, ti¢li ayn1 anda veya ardarda goriilebilir (Akpinar, 1998).

1.8.4. Adsorpsiyon izotermleri

Yiizey alam1 ve gozenek yapisinin belirlenmesi sozkonusu oldugunda oncelikle
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin degerlendirilmesi gereklidir. izotermler, sabit
sicaklikta kat1 ylizeyine adsorplanan/desorplanan gaz miktarmin Olgilisiidiir ve gaz
basincinin fonksiyonudur. Adsorplanan gaz miktar1 genellikle standart (0°C, 1 atm)
kosullardaki hacim ile basing ise Ol¢lim sicakligindaki bagil basing (P/Po=Dengede
gercek gaz basinci/Adsorplanan gazin buhar basinci) ile ifade edilir. Bagil basinca karsi
Olgiilen adsorplanan/desorplanan gaz hacmi degerleri grafige gecirildiginde
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri elde edilir. Bu Ol¢iimler genellikle sivi azotun
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kaynama sicakliginda (1 atm’de 77.35 K) gergeklestirilir. Adsorpsiyon izotermleri,
adsorplanan madde ve adsorplayici katinin yapisi ile gazylizey arasindaki molekiiler
etkilesimlere bagli olarak farkli sekillerde elde edilebilir. Gaz-kat1i dengesi igin
adsorpsiyon izotermleri ilk olarak 5 tip olarak siniflandirilmistir. BDDT siniflandirmasi
(Brunauer vd., 1940; Brunauer vd., 1943) olarak bilinen bu siniflandirmaya daha sonra
Sing tarafindan bir tiir izoterm daha eklenmistir. Boylece [IUPAC siniflandirmasi olarak
6 tip adsorpsiyon izotermi tanimlanmustir (Gregg ve Sing 1982; IUPAC, 1985; Webb ve
Orr, 1997; Ruthven, 1984). Bu izotermler Sekil 19’da verilmistir.

\ Tip I i Tip II \ Tip 111
o = -
= = =
3 g g
5 g 8
= = B
2 2 2
< g =
< < <
Bagil Basing, p/py Bagil Basing, p/po Bagil Basing, p/py
\ Tip IV A Tip V \ Tip VI
g g g
b 4 =4
= = =
s g g
8 E 5
=9 =" =)
= 8 g
g 35 =
<€ < <€
Bagil Basime, p/py Bagil Basing, p/py Bagil Basing, p/py

Sekil 19. [UPAC’n gaz adsorpsiyon izoterm siniflandirmast.

Tip | izotermi agirlikli olarak mikrogdzenekli yapidaki adsorbentlerde goriiliir.
Tek tabakali bir adsorpsiyon oldugunu gosterir. Tip I izotermleri Langmuir izoterm
modeli ile agiklanabilir. Bu tip izotermlerde ¢ogunlukla mikro gozenekler bagil basing
I’in altinda iken dolar. Adsorpsiyon olay1 kismi basing yaklasik 0,5 iken tamamlanmis
olur. Ornek olarak 77 K’de N2’nin karbon iizerine adsorpsiyonu verilebilir (Gregg and
Sing 1982, Ruthven 1984).
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Genellikle ¢ok tabakali adsorpsiyonu gosteren ve gozenekli olmayan katilarda
gozlenen adsorpsiyon ise Tip II’dir. Tek tabaka tamamlanmadan, diger tabakalar
yogunlasma seklinde olusmaya baglar. Tek tabaka adsorpsiyon iizerinde diger
tabakalarin olugsmas1 daha yiiksek bagil basinglarda gézlenir. Mikro ve mezo gézenekli
karbon yapilardaki adsorpsiyon da bu sekilde gozlenir. Tip II izotermi g¢ogunlukla
gozeneksiz ve mikro gozenekli adsorbentlerde gozlenir (Gregg and Sing 1982, Ruthven
1984).

Tip II’de adsorplanan molekiiller arasindaki baglayici kuvvet, adsorplanan
molekiiller ile adsorbent arasindaki kuvvetten daha biiyiiktiir. Bagil basinca gore elde
edilen egri digbiikeydir. Genellikle gdzeneksiz veya makro gozenekli yapilarda rastlanir.
Bu tip izotermler zayif adsorbent-adsorplanan etkilesimini gosterir. Adsorbentle
adsorplanan arasindaki zayif etkilesim diigiik basinglarda diisiik adsorpsiyona yol agar.
Fakat bir molekiil adsorbent yiizeyine tutundugunda, adsorpsiyon isleminde yiiriitiicii
kuvvet rolii iistlenir ve daha yiiksek bagil basinglarda adsorpsiyonun daha hizli

yiiriimesine yol agar. (Gregg and Sing 1982, Ruthven 1984).

Tip IV izoterminde giderek artan egim mezo gozeneklerin varligindan
kaynaklanmaktadir. Kilcal yogunlasma ve yiliksek bagil basinglarda sinirli adsorpsiyon

gozlenmektedir.

Tip V izotermlerinde bagil basing ekseninde gozlenen disbiikeylik, zayif adsorbent-
adsorplanan iligkisini gostermektedir. Bu tiir izotermler katilarin mikro veya mezo
gozenekliligine isaret eder. Suyun karbon iizerindeki adsorpsiyonu buna ornek olarak

verilebilir.

Tip VI izotermlerinde kuramsal bir izoterm olarak literatiirde yerini alan bu sekil,
ikinci bir adsorpsiyon tabakasi olugmadan once tam bir mono molekiiler tabakanin
olustugu varsayimma dayanir. Literatlirde kriptonun karbon siyahi iizerinde 90 K de
adsorpsiyonu buna ornektir. Tam homojen gozeneksiz kati yiizeylerinde gozlenir (Gregg

and Sing 1982, Ruthven 1984).
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BDDT ve IUPAC simiflandirmasi sadece kritik-alt1 basinglarda elde edilen
izotermler icin gecerlidir. Bu nedenle basing etkisini tam olarak gostermezler.
Gozeneksiz katilarin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri tamamen ayni egri seklinde
elde edilir. Fakat gozenekli katilarin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinde bir
histerisis dongiisii goriiliir (Tip IV ve Tip V). Bu degisim mezo ve makrogdzenekli
katilar i¢in tipik bir 6zelliktir. Adsorplanan gaz molekiilleri, gozenek duvarlarina dogru
yerlesirken ¢ekim kuvvetleri artar. Bu ¢ekim kuvvetleri, gazin diisiik basinglarda
yogunlagmasina neden olur. Gozeneklerde c¢ok tabakali adsorpsiyon gerceklesir.
Gozeneklerin gaz molekiilleri ve kondensat ile dolmasi nedeniyle, izotermin orta
boliimii artan bir egri seklindedir. Histerezis olusumu, gozenekte buharlagsmanin
yogunlasmadan farkli oldugunu gostermektedir. Acik uclu, silindirik bir gézenekte
gergeklesen kondenzasyon ve buharlagsma, Sekil 20°de sematik olarak gosterilmistir
(Thommes, 2004). Silindirik oldugu varsayilan agik bir gézenekte gaz molekiillerinin
kondenzasyonu, gozenek capini azaltacak sekilde, g¢eperlerden merkeze dogru, radyal
olarak gerceklesir. Fakat sivi ylizeyinden buharlagma kavislidir. Bu durum,
buharlagsmay1 engellediginden, tiim gozenekler bosalincaya kadar gergeklesecek
dongiiniin kisalmasina neden olur. Histerezis olusmamasi ise her zaman gézeneksiz
katiya isaret etmemektedir. Ayn1 zamanda, konik sekilli veya kapali-uclu gozenek

tipleri i¢in de histerezis goriillmeyen izotermler elde edilebilir (Webb and Orr, 1997).

Vads AN .

0 PIPy —>

A B Cc
F

Sekil 20. Gozenekte gergeklesen kondenzasyon, buharlasma ve histerezis olusumu.
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Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermlerinin sekli adsorplayict katinin  gozenek
boyutunun yanisira geometrisi hakkinda da bilgi vermektedir. Farkli tip gozeneklerde
gortilen histerezis ve izoterm tiirleri Sekil 21°de verilmistir (Do, 1998; Donohue ve
Aranovich, 1998).

H1 H2

Sekil 21. Gozenek sekline gore izoterm ve histerezis tiirleri.

Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izoterm verilerini tanimlamak i¢in ¢ok sik
kullanilan denklemler Freundlich, Langmuir ve Brunauer-Emmet-Teller (BET)

tarafindan gelistirilmistir (Gode, 2002).

1.8.4.1. Freundlich Adsorpsiyon Izotermi

En genel kullanim goren izotermlerden birisi Freundlich izotermidir. Freundlich’e
gore bir adsorbantin yiizeyi iizerinde bulunan adsorblama alanlar1 heterojendir yani
farkli tiirdeki adsorblama alanlarindan teskil edilmistir. Freundlich, c¢ozeltilerin

adsorblanmasini a¢iklamak i¢in asagidaki esitligi tiiretmistir (Freundlich, 1906).
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qe: Kf Ce 1n (18)

Bu denklemde,

Ce = Adsorblama sonras1 ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm?3).
ge = Birim adsorbant {izerine adsorblanan madde miktar1 (mg/g).

Kr = Adsorblama kapasitesi (deneysel olarak hesaplanir).

n = Adsorblama yogunlugu.

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek;

Log ge = log Ks + 1/n log Ce (1.9)
ifadesi elde edilir. Log ge'nin log Ce’ye karsi degisimi grafige cizilirse Kf ve n
sabitleri bulunur. Genel olarak Freundlich modeli, kirletici derisimi arttik¢ca, dengede

adsorblanan miktarlarin arttig1, heterojen yiizeylerdeki adsorplamay: ifade eden daha

gercekei bir modeldir (Sekil 22).

qe

Ke

C

Sekil 22. Freundlich adsorpsiyon izotermi.

1.8.4.2. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

Langmuir izoterm denklemi, ayni enerjiye sahip, adsorban yiizey iizerinde

bulunan sabit sayida alanin adsorpsiyonla tersinir oldugu varsayimina dayanir. Dengeye
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ulagildiginda yiizey tizerine gelen molekiillerin sorpsiyon hizi aynidir (Langmuir, 1918).

Langmuir adsorpsiyon izotermi asagidaki sekilde ifade edilebilir.

Ce/qe:]./As. Ko+ C/As (110)

Je = Birim adsorban agirlig1 basina adsorplanan madde miktar1 (mmol/g)
Ce =Adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mmol/L)
Kb =Ylizey baglanma enerjisiyle ilgili sabit (L/mmol)

As = Adsorpsiyon kapasitesi

1.8.4.3. BET (Brunauer, Emmett, Teller) Adsorpsiyon izotermi

Bu model ¢ok tabakali adsorpsiyonu gosteren izotermleri belirtir. Genellikle iki
adsorpsiyon tabakasi oldugunu ve her iki tabakada esit adsorpsiyon enerjileri varliini
kabul eder. BET modeli, yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten sabit (B) ve ¢dziinenin

doygunluk derisimi (Cs) olmak tizere su sekilde ifade edilir:

de =BCQ°/[(Cs-Ce) + (B +1) (Ce/ Cs)] (1.11)

Brunauer, Emmett ve Teller, tek tabaka icin verilen Langmuir denklemini ¢ok
tabaka adsorpsiyonu i¢in genisletmislerdir. BET izotermleri, Tip-II bi¢imindedir. BET
kuramina gore ilk tabaka disindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir.
Burada ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka da biraz dolmaktadir. Fakat tek tabaka
kapasitesi bu izoterm egrisinden hesaplanabilir. Boyle katilarda B noktasi, tek tabaka

kapasitesine esit olur (Gregg ve Sing, 1982; Ruthven, 1984).

BET denkleminin tiiretilmesine kaynak olan fiziksel bir model, bazi 6nemli

varsayimlarla, daha sonralari diizenlenmis bi¢cimiyle sdyle verilmistir:

. Adsorbentin yiizeyi iiniform (tekdiize) olup ilk tabakadaki gaz molekiilleri

birbiriyle esdeger olan adsorpsiyon bolgelerinde adsorplanirlar.
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I1. Ilk tabakada adsorplanmis olan molekiiller sabit kabul edilir, yiizey iizerinde
serbestge hareket edemezler.

I11.  Her bir tabakada adsorplanmis olan her bir molekiil, bir sonraki tabakada gaz
molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in bir yer saglarlar.
IV.  Verilen bir tabakada molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur.

V. Ikinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin s1v1 haldeki molekiiller gibi
oldugu ve ayni enerjiye sahip olduklari kabul edilmistir. Yiizeyle dogrudan
etkilesmede bulunan birinci tabakadaki molekiiller ise farkli enerjilere sahiptir (Noll
vd., 1992).

Adsorplayicilarin ¢ogu diisiik sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon yapar. Gazlar
icin BET izoterm esitligi genellikle;

1/ W [(Po /P) — 1] = [1/ W C] + [(C — 1) / (Wm C)] (P / Po) (1.12)

Dogrusal bicimiyle kullanilir. Burada Po, adsorplananin deney sicakligindaki
doygun buhar basinci; W, tek tabaka kapasitesi; C, adsorpsiyon 1sisinin yogunlagsma

1s1s1n1 agan miktarinin 6l¢iisii olan bir sabittir (Brunauer vd., 1938).

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon yalmizca adsorplananin kaynama sicakligina yakin
sicakliklarda meydana gelir. BET kurami diisiik bagil basinglarda (P/Po= 0.05-0.30
aralifinda) gilivenilir bir kuramdir. BET kurami kati maddelerin yiizey alanlarinin

belirlenmesinde en genis kullanim alani bulan metottur (Brunauer vd., 1938).

Cok noktali BET metodunda N2 gazi adsorplanan olarak kullanildiginda BET denklemi
P/Po 0.05 ile 0,5 arasinda lineer bir dogru verir. P/P¢’a karsi adsorplanan miktar
cizildiginde elde edilen dogrusal bolge mikro gozenekli maddelerde daha diisiik
basinglara kayar (Brunauer vd., 1938).

Standart ¢cok noktali BET prosediirii en az ii¢ noktaya ihtiya¢ duyar ve adsorbentin
iizerinde tek tabaka adsorplanan agirligt egimden (s), ve kesim noktasindan (1)

bulunabilir.
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S=(C-1)/(WnC) I=1/(WnC) (1.13)
Buradan tek tabakanin agirligi bulunur (Brunauer vd., 1938).

Wm=1/(s+1) (1.14)
Ikinci basamakta yiizey alam1 hesaplamir. Burada adsorplanan molekiiliiniin kesit alanmin
(Acs) bilinmesi gerekir. Ornegin toplam yiizey alani (Si), Avogadro sayist (N) ve
adsorplanan gazin molekiiler agirlhigi (M) olmak tizere Es. (1.15)’ten bulunur (Brunauer
vd., 1938).

St=(Wm NAcs) / M (1.15)
Tek noktali BET metodunda, BET grafiginin adsorpsiyon izoterminin dogrusal
bolgesinde tek bir nokta kullanilarak yiizey alani basit olarak bulunabilir. Burada N>
icin C degeri yeterince biiyilik olacak ve bu kabulde kesim noktasi sifir olacaktir. Buna
gore BET denklemi su sekilde diizenlenir.

Wm =W (1 - P/Po) (1.16)
Bagil bir basingta (P/Po degerinin 0.3’e yakin olmasi tercih edilir) adsorplanan N3
miktar1 Olglilerek tek tabaka kapasitesi (Wm), Es. (1.17) ve ideal gaz denklemi
kullanilarak hesaplanabilir (Brunauer vd., 1938).

Wm (PVM / RT) (1 - P/Po) (1.17)

ve toplam yiizey alan1 (St) ise Es. (1.18) ile hesaplanabilir.

St=PVNACcs (1 - P/P) / RT (1.18)
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1.8.4.4. Dubinin-Radushkevich (DR) Metodu

Dubinin  Radushkevich, Polanyi’nin adsorpsiyon potansiyel teorisinden
gelistirilmis bir modeldir. Bu modele gore adsorpsiyon hacmi ¢esitli adsorpsiyon
pontansiyellerinde (g) yiizeyin sivilagsmis adsorbent tarafindan isgal edildigi diistiniiliir.
DR metodu mikro gozenek igeriginin degerlendirilmesi, genellikle diisiik basing izoterm
verilerinin uygulandigi DR esitligi ile yapilmaktadir. Gézenek boyut dagilimi ve mikro
gozenek hacminin hesaplanmasinda DR esitliginden yararlanilmaktadir. DR esitligi
Gaussian’in bir fonksiyonu olarak ifade edilirse (Quantachrome Instruments, 2005;

Marsh 1987);

V = Vo exp [-(A / BEo)?] (1.19)

Burada A, adsorpsiyon serbest enerjisidir. Dubinin modelinde adsorpsiyon potansiyeli

(¢) olarak adlandirmis ve asagidaki gibi ifade etmistir;

A=e=RTIn(Po/P) (1.20)
Esitlik 1.28°de Vo, mikro gézenek hacmi; Eo, karakteristik adsorpsiyon enerjisi ve 3 ise
etki katsayisidir. B adsorplanan maddenin sivi molar hacminin benzenin hacmine
boliinmesiyle asagidaki formiille bulunur,

B=V/VceHs (1.21)
Esitlik 1.19 ifadesinin lineer hali DR matematiksel esitligini verir,

Log V = log Vo —2.303 (RT/ BEo)? log (Po/P)? (1.22)
Burada Vo, toplam mikro gdzenek hacmi; V, bagil basing parametresidir. Log (Po/P)? ye

kars1 log V grafigi cizilirse y eksenini kestigi noktadan mikro gozenek hacmi hesaplanir

(Quantachrome Instruments, 2005).
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1.8.4.5. t-plot Metodu

t-plot metodu Halsey, de Boer ve arkadaslar tarafindan gelistirilmistir. Metodun
temeli Frenkel-Halsey-Hill (FHH) modeline dayanmaktadir. Bu metoda gore, kat1 ylizey
tamamen sivi film gibi kaplandigi diisiiniilmekte ve ¢oklu tabaka adsorpsiyon igin
gecerlidir. t istatistiksel kalinlik de Boer, Halsey, Harkins ve Jura gibi yontemlerden

birisi kullanilarak hesaplanabilen formiilii asagidaki gibidir (Quantachrome Instruments,
2005);

t(A)=a[l/In (Po/P]° (1.23)

Formiilde a ve b iistel bir terim olup 77K’de N3 i¢in sirasiyla 6.0533 ve 3 degerlerini
alir. t-plot yontemi, mikro ve mezo gozeneklerin birlikte bulundugu katilarin mikro
gozenek hacmini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilir. t-plot egrisi, her bir bagil
basing degerine karsilik gelen t istatistiksel kalinlik degerine karsilik, bu bagil
basingtaki adsorplanan gaz miktarnin (cm®/g) grafik gosterimidir. Sekil 23’te t-plot
ornek olarak gosterilmistir. Bu sekilde A 1ile gosterilen nokta, mikro gozenek
hacimlerini, B ile gosterilen nokta ise mezo gozenek hacimlerini ve C ile gosterilen
nokta mikro gozenek boyutunu ifade etmektedir. B ile gosterilen dogrunun y eksenini

kestigi nokta mikro gézenek hacmini vermektedir (Quantachrome Instruments, 2005).

e )(..—-—"H
< -
= - \
\ \
A
0 1 2 3 4 5 & 7

t (4)

Sekil 23. Ornek t-plot egrisi
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1.8.4.6. Density Functional Theory (DFT) Metodu

DFT metodu, DR ve BJH metodu ile yaklagimlar1 benzerdir. Fakat yar1 deneysel
islemlere sahip Horvath ve Kawazoe (HK), Saito ve Foley (SF) gibi modellere
benzemesine ragmen, bu modeller mikro gdzenek ve dar mezo gozenekler hakkinda tam
olarak dogru bilgiler vermezler. Mikroskopik diizeylerde daha gergek¢i tanimlamalara
ulagilabilmesi i¢in molekiiler seviyelerde dar gozeneklerin faz ve adsorpsiyon
davraniglarini bilinmesi gerekir. Bu oOzelliklerin en dogru sekilde tanimlanmasinda
yaygin olarak kullanilan metot Non-Local Density Functional Theory (NLDFT) dir. Bu
yontem Tarazona ve Evans tarafindan gelistirilmistir. DFT metodundaki baz1 eksikler
bu yontemle giderilmistir. NLDFT metodunun genellestirilmis adsorpsiyon izoterm

esitligi verilmistir (Quantachrome Instruments, 2005):

N (Po / P) = wmin/ Y™ N(P/Po, W) f (W) dW (1.24)

Burada, N(P/Po), deneysel adsorpsiyon izoterm verileri; W, gozenek genisligi; N(P/Po,
W), tek gbzenek genisligindeki izoterm; f(W), gézenek boyut dagilim fonksiyonu

olarak verilmistir.

1.8.5. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

1.8.5.1. pH

Ortamin pH"s1 birka¢ nedenden dolay1 adsorpsiyonun biiyiikliigiinii etkileyebilir;
Hidronyum (HsO") ve Hidroksit (OH") iyonlari kuvvetle adsorplandiklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH"sindan etkilenir. Ayrica asidik ve bazik
bilesiklerin iyonlagsma derecesi, adsorpsiyonu etkiler. Genellikle sulu ¢ozeltilerden

organik elektrolitlerin adsorpsiyonunun pH azaldikga arttig1 bilinmektedir.

1.8.5.2. Sicakhik

Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon
kapasitesi artar. Genellikle a¢i8a ¢ikan 1s1 miktarlar fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma
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veya kristallenme enerjisi mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon
enerjisi mertebesinde oldugu bilinmektedir. Adsorpsiyon islemi genelde ekzotermiktir
ve azalan sicaklik ile adsorpsiyon kapasitesi artar. Genellikle agiga ¢ikan 1s1 miktarlari
fiziksel adsorpsiyonda yogunlagsma veya Kkristallenme enerjisi mertebesinde, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon enerjisi mertebesinde oldugu bilinmektedir.

1.8.5.3. Adsorban Ozellikleri

Adsorpsiyonun biiyiikligii, toplam yiizey alaninin adsorpsiyon igin uygun olan
kisim olarak tanimlanan 6zgiil yilizey alani ile orantilidir. G6zenekli veya pargacikli bir
yapinin sonucu olarak tanimlanan 6zgiil yiizey alanmi ile orantilidir. Gozenekli veya
parcacikll bir yapinin sonucu olarak adsorbanin genis bir yiizey alanina sahip olmasi

tercih edilir.

1.8.5.4. Adsorbat ve Coziicii Ozellikleri

Genellikle hidrofobik (suda az ¢dziinebilen) yapidaki adsorbanlarda, ¢dziinenin
sudaki ¢Oziiniirliigi ile adsorpsiyon arasinda ters iligki vardir. Coziintirliikk arttikca
¢oziicii-¢oziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi diiser. Inorganik bilesikler
hidrofilik (suda ¢oziinebilen) yapilarindan dolay1 az adsorplanir, hidrofobik maddeler

tercihli olarak adsorplanir.

1.8.5.5. Polarite

Adsorpsiyonda polaritenin etkisini agiklayan genel kural polar bir ¢dziinenin
daha polar olan bir adsorbani tercih edecegidir. Yani, polar maddeler polar olmayan bir

¢oziiciiden daha ¢ok adsorplanacaktir.

1.9. Literatiir Ozeti

Molina-Sabio ve Rodriquez Reinoso vd. (2004), Lignoseliilozik maddelerden
graniil Aktif karbon iretiminde kimyasal aktivasyonun etkisini aragtirmiglardir.
Kimyasal aktivasyon aract olarak ZnCl,, KOH ve H3POs; kullanarak aktivasyon
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mekanizmalarii karsilastirmiglardir. Kullanilan her ii¢ kimyasal madde ile de yiiksek
oranda mikrogézenek olusumu gozlenmistir ancak aktivasyon dereceleri farkli
olmustur. KOH mikrogdzenek agikligini artirmis, ZnCl> buna ilave olarak kiiciik
mezogozenekler olusturmustur. HsPOs ise Lignoseliilozik yapinin depolimerizasyonu
sonucu mezo ve makro gozenek olusturarak daha heterojen bir gozenek dagilimi
saglamigtir. Moreno-Castilla vd. (2001), Aktif karbon iiretiminde kimyasal ve fiziksel
aktivasyon uygulamis ve elde edilen wverileri karsilastirmistir. KOH ve H3zPOg4
kullanarak yapilan kimyasal aktivasyonda karbonizasyonun tamamlanabilmesi ig¢in
yiiksek sicakliklarin gerekli oldugu gozlenmistir. Ayrica inert ortamda uygulanan
kimyasal aktivasyon sonucu mikrogozenek gelisimi hava ortamina gore daha fazla
olmustur. Puziy vd. (2005), Lignoseliilozik yapidaki seftali ve kayisi ¢ekirdeklerinden
H3PO4 aktivasyonu ile Aktif karbon iiretmis ve tiriiniin yiizey kimyasini incelemislerdir.
Bu amagla biyokiitle karigimini farkli asit/hammadde oranlarinda (0,63-1,02) H3POg ile
aktive etmigler, ardindan inert atmosferde (argon) 400-1000°C araliginda karbonize
etmislerdir. Elde edilen Aktif karbonun yiizey kimyasini Elementel Analiz, Katyon
degisim kapasitesi, FT-IR spektrumu ve potansiyometrik titrasyon yontemleri ile
aydinlatmislardir. Yiizeydeki asidik gruplarin (karboksilik ve fenolik gruplar) en yogun
800°C de meydana geldigini gozlemlemiglerdir. H3PO4’iin Lignoseliilozik yapi1 ile
etkilesimi sonucu fosfat ve polifosfat esterleri olusturdugunu tiretilen Aktif karbonun
mikro ve mezo gozeneklerden olusan heterojen bir gézenek dagilimina sahip oldugunu
belirtmislerdir. En yiiksek yiizey alam degerine (1740m?/g), 400°C de ulasmuslardr.
Lignoseliilozik maddelerden H3POs aktivasyonu ile iiretilen Aktif karbonun goézenek
dagilimi ve yiikksek katyon degisim kapasitesi nedeni ile metal iyonlarinin
adsorpsiyonunda da kullanilabilecegini ileri silirmiislerdir. Sagliga zararli etkileri
bulunmayan K>COs 6zel kullanimlara yonelik Aktif karbon iiretiminde tercih edilen bir
kimyasal aktivasyon aracidir. Guo ve Lua (2002), tarafindan KOH ile ¢esitli asamalarda
doyrulma islemine tabi tutulmus palmiye kabugundan hazirlanan adsorbanin yapisal ve
kimyasal karakterizasyonu konulu bir c¢alisma yapilmistir. Neticede doyrulmasiz
yonteme kiyasla, RKOH=4 oraninda yapilan 6n ve ara kademe doyrulma islemi ile daha
yiiksek verim (%18,1-16,3) ve SO adsorpsiyon kapasitesi (62,7-60,1 mg/g) ve daha
yiiksek BET vyiizey alanina (1208-1148 m?/g) sahip Aktif karbon diretilmistir. Aym
zamanda Aktif karbonun ¢ok iyi gelismis gdzenekli ve baskin olarak ta mikrogozenekli
yapiya sahip olmasi nedeniyle gaz faz adsorpsiyon uygulamalari i¢in uygun oldugu

64



ifade edilmistir. Siitgii ve Demiral (2009), tarafindan yapilan yenidiinya meyve
cekirdegi calismasinda elde edilen Aktif karbonun BET yiizey alam1 2906m?%/g,
mikrogdzenek yiizey alam 2312m%/g (%79,56), toplam gdzenek hacmi 137,7cm®/g ve
mikrogdzenek hacmi 0,692cm®/g (%50,25) degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.
Aynm1 zamanda KOH aktivasyonundan elde edilen Aktif karbonlarin NaOH
aktivasyonundan elde edilen Aktif karbonlara gore daha yiiksek BET yiizey alani,
mikrogdzenek ve toplam gozenek hacmi degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. Attia
vd. (2006), yaptiklar1 c¢alismada adsorban olarak Aktif karbon kullanmislardir.
Kullanilan boyalar; acid red 73 (AR), acid blue 74 (AB) ve acid yellow 23 (AY)’tiir.
Farkli konsantrasyonlardaki boya ¢ozeltileri 0,1g karbon ilave edilerek oda sicakliginda
bir giin boyunca sabit hizda karistinlmistir. Ornekler daha sonra filtre edilmistir ve
absorban degerleri okunmustur. Adsorban olarak arastirmada 400 ve 600°C 2 saat 1s1l
isleme maruz kalmis Aktif karbon kullanilmistir. Termal islem sonucunda
mikrog6zeneklerin porozite karakterlerinde artisa neden olurken yiizey kimyasal
ozelliklerinde ihmal edilebilecek degisikliklere yol agmistir. 400°C de termal islem
goren Aktif karbon i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi AB i¢in 174mg/g, 600°C de
termal islem goren Aktif karbon igin 190mg/g olarak bulunmustur ve adsorpsiyon
verilerinden Langmuir ve Dubinin Radushkeuich (DR) lineer esitliklerine uydugu
gbozlemlenmistir. Lin ve Liu (2000), yaptiklar1 caligmalarinda basic yellow boyanin
Aktif karbon tizerinde aktivasyonunu incelemislerdir. Boya ¢ozeltilerinin derisimi 20-
260ppm araliklarinda hazirlanmigtir. Aktif karbon, 0,059 ve 0,1g olarak tartilmistir.
Erlenler sicaklik kontrollii su banyosunda sabit hizda adsorpsiyonun dengeye ulagmasi
icin 2 gin boyunca karistirilmiglardir. 400rpm hizi ile 205ppm’lik ¢ozeltinin
adsorpsiyon kapasitesinin 16,2531mg/g oldugu bulunmustur. Yaptiklar1 deneyler ile
santrifiij kuvvetlerinin adsorpsiyon kapasitesini artirdigini gozlemlemislerdir. Su vd.
(2004), tarafindan sulu ¢ozeltideki fenoliin farkli gézenek yapili ve yiizey ozellikli
gbzenekli karbonlar ile adsorpsiyonu incelenmistir. Karbon numunelerini yapilar1 ve
yiizey Ozelliklerini N2 adsorpsiyonu, su buhari adsorpsiyonu, X-isin foto elektron
spektrometre (XPS) ve Termogravimertik analizi (TGA) kullanarak analiz etmislerdir.
Azot ortamda termal islemin ylizeydeki oksijen igeren gruplarimi gidererek fenoliin
adsorpsiyon davranisini degistirdigi goézlenmistir. Termal islemden sonra gdzenekli
karbonlara fenoliin adsorpsiyonu gozle gorilir artmistir. Miura vd. (2004),
caligmalarinda odun kiitiigiiniin mikrodalga yontemi ile 1sitilmasiyla pirolizini
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incelemislerdir. Caligmada geleneksel 1sitma yontemi ile mikrodalga arasinda sicaklik
dagilimi, 1s1 ve kiitle aktarimi, yiizey alan1 ve gozeneklilik incelenmistir. Mikrodalga ile
ylizey alan1 ve gozeneklilik geleneksel 1sitma yontemine gore daha yiliksek bulunmustur.
Ayrica mikrodalga ile gergeklestirilen hizli pirolizde odun kiitiigliniin merkezinde
olusan ucucu bilesenler daha diisiik sicakliktaki ¢eperlere dogru diflizlenmektedir. Bu
nedenle yan reaksiyonlar gerceklesmemis ve iiriin veriminde artig saglanmistir. Nabais
vd. (2004), mikrodalga sisteminde Aktif karbon fiber tiretimi gergeklestirmistir.
Mikrodalga etkilesimi ile gozenek yapisinin ve yiizey kimyasinin kontrol edilebilecegini

aciklamistir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Materyal ve Metot

2.1.1. Atik Cay Bitkisi Calis1

Aktif karbon ftiretimi i¢in kullanilacak olan atik Cay Calisi, Rize ilinin farkli
bolgelerinden temin edildi. Cay c¢alis1 talas haline getirilip farkli tanecik boyutlarinda
numuneler elde etmek icin eleklerden gegirilerek ve 105°C de etiivde kurutularak

deneysel ¢alismalarda kullanilmak tizere vakumlu desikatore konuldu.

2.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneysel calismalarda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup SIGMA -

ALDRICH firmasindan temin edilmistir. Calismalarda destile su kullanilmistir.

2.1.3. Kullanilan Cihazlar

Bu c¢alismada gergeklestirilen deneyler ve sentezler igin kullanilan cihazlar
asagida verilmistir. Analizler Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen Edebiyat

Fakiiltesi Kimya Boliimii Laboratuvarlarinda gercgeklestirildi.

1. Baslangic maddesi olan ¢ay bitkisi calis1 (CC), Karbonize olmus Cay Calisi
(CCK) ve KOH ile kimyasal aktiflestirilmis Cay Calist (CCK-KOH)'m IR
spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum 100 markali cihazla alindu.

2. Baslangi¢ maddesi olan Cay bitkisi Calis1 (CC), Karbonize olmus Cay Calisi
(CCK) ve KOH ile kimyasal aktiflestirilmis karbonize olmus Cay Calis1 (CCK-
KOH)'in Elementel Analizleri Leco SC-144DR marka cihazda gergeklestirildi.

3. Numunelerin kiil ve Ugucu madde tayinleri Niive MF 120 model kiil firmm
cihazinda gergeklestirildi.

4. Santrifiijleme islemlerinde SIGMA 1-6P Sartorius marka cihaz kullanildi.

5. Sentezlenen maddelerin hazirlanmasinda WiseBath Feedback control digital
timer function marka calkalayict su banyosu cihazi kullanildi.
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6. Aktif karbon tiretiminde MAGMA THERM MTTF12/75/600-U8 model yiiksek
sicaklik firin1 kullanildi.

7. Yizey alami Oolgtimlerinde ylizey temizligini saglamak {izere degaz (gaz
uzaklastirilmasi) islemi i¢in Quantachrome Instruments Flovac Degasser Sample
Preparation Unit cihazi kullanildu.

8. Yiizey Alanm dlgiimlerinde Quantachrome Instruments Nova 4200e Surface Area
Pore Size Analyzer marka cihaz kullanildi.

9. Baslangi¢ maddesi olan Cay Bitkisi Calis1 (CC), Karbonize olmus Cay Calisi
(CCK) ve KOH ile kimyasal aktiflestirilmis karbonize olmus Cay Calis1 (CCK-
KOH)'in EDS Analizleri Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarlarindaki JEOL JSM 6610 marka cihazda gerceklestirildi.

10. Baslangi¢ maddesi olan Cay Calisi(CC), Karbonize olmus Cay Calis1 (CCK) ve
KOH ile aktiflestirilmis karbonize olmus Cay Calisi (CCK-KOH)'in Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) gériintiileri Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarlarindaki JEOL JSM 6610 marka cihazda
gerceklestirildi.

11. Termik analiz ¢alismalarinda (DTA, TG ve DTG olgiimlerinde), SII marka
TG/DTA termik analizorlii A6 6300 model termik analiz cihazi kullanildi. TG,
DTG ve DTA egrileri asagida belirtilen sartlarda eszamanli olarak kaydedildi.

Referans : Sinterlesmis -Al2O3
Isitma hizi : 10°C/dak.

Kroze : Platin kroze
Atmosfer - O2 ve N2 atmosferi

Gaz akis hizi : 80 ml/dak
Numune miktart : 5-10 mg
Sicaklik Araligr : 20-1000°C

2.1.4. Aktif Karbon Uretiminde Kullanmilan Cay Bitkisi Cahsinin Tanecik

Boyutlariin Belirlenmesi

Rize ilinin ¢esitli bolgelerinden temin edilen ¢ay bitkisi ¢alis1 6ncelikle homojen
olarak ¢ok kiigiik boyutlu talas haline getirildi. Deneysel ¢alismalarda kullanilmak {izere
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-75um alt1, 75-425um ve 425-1000 um tanecik boyutlarinda ¢ay ¢alisi elde etmek iizere

elekten gegirilerek hazir hale getirildi.

2.1.5. Karbonizasyon Islemi

Karbonizasyon islemi i¢in ¢ay bitkisi ¢alis1 belli bir sicaklik ve siirede inert bir
gaz ortaminda termal muameleye tabi tutuldu ve ardindan karakterizasyonu

gerceklestirildi.

2.1.5.1. Cay Bitkisi Calisinin Karbonizasyonu

Karbonizasyon islemi i¢in baslangic maddesi ¢ay calisi 500°C de 3 saat azot
ortaminda termal muameleye tabi tutuldu ve sonra elde edilen iiriin asit ve su ile yikandi
kurutma isleminin ardindan farkli teknikler kullanilarak  karakterizasyonu

gerceklestirildi.

2.1.6. Cay Bitkisi Calisindan Aktif Karbon Uretimi

Cay calisindan Aktif karbon diretimi Kimyasal Aktivasyon yontemi ile
gerceklestirildi. Kimyasal Aktivasyon Reaktifi olarak KOH kullanildi. KOH
aktivasyonu ile Aktif karbon tiretiminde Cay calisi/kimyasal reaktif oran1 2:1, 1:1, 1:2,
1:3 ve 1:4 olmak {lizere 5 farkli kiitle/kiitle oranlar1 kullanildi. Bu 5 farkli orjinli ve
farkli sicakliklarda karbonizasyona maruz birakilmis bu aktif karbon {irtinlerin BET

ylizey alan1 degerleri birbiriyle kiyaslandi.

2.1.6.1. KOH Kimyasal Aktivasyonu ile Aktif karbon Uretimi

Homojen olarak ogiitiilen, etiivde kurutulan ve -75um, 75-425um ve 425-1000pm
boyutlarinda elekten gegirilmis ¢ay c¢alisimin 0,5 grami KOH (2:1, 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4
cay calisi/ KOH oranlarinda) ile karistirildi. Elde edilen bu karisim iizerine 40mL Saf
Su ilave edilerek bulamag¢ haline getirildi ve 50°C de 2 saat boyunca g¢alkalayict su
banyosunda ara ara baget yardimi ile karistirilarak iyice etkilesme saglandi. Coziiciiniin

fazlasim1 uzaklagtirmak i¢in ¢ozelti etiivde 105°C’de 24 saat bekletildi. Coziiciiniin
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fazlas1 uzaklastirildiktan sonra ele gegen materyal karbonizasyon islemi i¢in bir kroze
icinde firina koyuldu. Firmin igindeki materyal 200°C, 300°C, 400°C, 500°C
sicakliklarinda Azot atmosferi altinda (1, 2 ve 3 saat) ve 100 mLdak™® gaz akis hizinda
karbonize edildi. Isitma islemine oda sartlarinda basladi. Karbonizasyon islemi bittikten
sonra madde firindan alinarak elde edilen aktif karbon icindeki reaksiyona girmemis
KOH uzaklastirmak ve gozenekler i¢cindeki meydana gelen katran1 gidermek i¢in 0,1M
HCI ¢ozeltisi ile 2 saat boyunca etkilestirildi. Bu etkilestirme islemi ayni1 zamanda
santrifiijleme islemi (her 6l¢iim 10dak, 3500rpm) ile birlikte gergeklestirildi. Ardindan
aktif karbon iiriin saf su ile iyice yikanarak asitin fazlasi ortamdan uzaklastirildi. Bu
temizleme isleminin tamamlanip tamamlanmadigi yikama ¢ozeltisinde klor iyonlarini
goriilmeyinceye kadar ¢ozeltiye 0,1M AgNOs ¢ozeltisi damlatilarak belirlendi. Daha

sonra temizlenmis Aktif karbon 105°C de etiive konularak kurutuldu.

2.1.7. Ham Cay Calis1 ve Aktif Karbon Karakterizasyonu

Ham cay ¢alis1 ve sentezlenen aktif karbonlarin yapisal ve yiizey 6zellikleri ¢esitli
analiz yontemleri ile aydimnlatildi. Bu amag¢ dogrultusunda lignin, seliiloz, holoseliiloz,
hemiseliiloz, Nem, Ugucu madde, Sabit Karbon ve Kiil miktar1 tayinleri, Elementel
analiz (C, H, N, S ve O tayinleri), BET ylizey alani, mikro-mezogozenek alanlari,
gozenek hacimleri, gézenek dagilimlari, FT-IR, SEM ve termal (TG, DTA ve DTG)

analizleri gerceklestirildi.

2.1.7.1. Cay Cahsindan Seliiloz, Hemiseliiloz ve Lignin Eldesi

Cay calisinin yapisindaki organik ¢oziiciilerde ¢ozlinen maddelerin ayrilmasi i¢in
2:1 oraninda toluen: etanol karisimi ¢ay calisina eklenerek Soxhlet cihazi ile
ekstraksiyon islemi yapilarak ¢ozeltinin rengi berraklasincaya kadar isleme devam
edildi ve 105°C de etiivde kurutuldu. Ekstraksiyon islemi sonucu kurutulan gay
calisindan 10g alinip 100 mL’lik Balon igerisinde 1 M NaOH ve 0,4 M H20; ¢ozeltileri
hazirlanarak 6 saat siire ile 50°C de su banyosunda karistirilarak parcalama reaksiyonu
gergeklestirildi. Reaksiyon sonucunda siizme islemi yapilarak seliillozun ¢okmesi
saglandi. Cozelti kismma 4N HCI eklenerek pH 5 oluncaya kadar izopropil alkol

eklendi ve hemiseliilozun ¢okmesi sagland1 ve santrifiij ile ¢oktiiriilerek hemiseliiloz
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ayrildi. Kalan ¢ozelti igerisindeki izopropil alkol destilasyon ile uzaklagtirildi. Kalan
cozelti 4N HCI ile pH 1,5e indirildi ve ligninin ¢dkmesi saglandi ve santrifiij ile

coktiirtilerek ¢oziicii kismindan ayrilarak kurutuldu.

2.1.7.2. Kiil Miktar Tayini

Cay calistmin kiil miktar1t ASTM (American Society for Testing Materials)
standardina gore yapildi (ASTM D2854-96, 2004). Kapakli bos platin kroze bir kiil
firninda 650 £ 25°C de 1 saat birakilarak yiizeyindeki muhtemel safsizliklardan
temizlendi. Daha sonra desikatorde oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra hassas
terazide 0,1 mg hassasiyette tartildi. 1 gram kuru cay calis1 0,1 mg hassasiyette tartilarak
platin krozeye konuldu ve kroze 650 + 25°C’deki kiil firininda 6 saat birakildi. Kiil
firminda bekleme siiresi maddenin yapisina gore degisiklik gosterebilmektedir. Bu
nedenle kiil etme islemine kiill miktarinda herhangi bir degisim olmayincaya kadar

devam edildi. Numunedeki kiil miktar1 igerigi asagidaki formiile gére hesaplandi:

TK =[(D-B)/ (C-B)] x100 (2.1)

TK = Toplam kiil miktar1 (%)

B = Bos kroze kiitlesi (g)

C = Numune + kroze kiitlesi (g)
D =Kiil + kroze kiitlesi (g)

2.1.7.3. Ucucu Madde Miktar:1 Tayini

Ucucu madde tayini i¢in 6ncelikle platin kroze 950°C’de kapagi ile bos olarak kiil
firminda 30 dakika kadar bekletildi ve ardindan desikatorde oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra 0,1 mg hassasiyetle tartildi. Daha sonra krozeye 0,1 mg
hassasiyette 1gram kuru cay ¢alis1 konuldu. Kroze, kapag: iyice kapatilarak 950 =+
25°C’de 7,0 = 0,2 dak bekletildi. Kroze firindan ¢ikartilip desikatérde sogutulduktan
sonra tartildi ve tartim sonucu kaydedildi. Ugucu madde miktar1 asagidaki formiil

yardimi ile hesaplandi (ASTM D5832-98, 2003).
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UM =[(C-D)/(C-B)] x 100 (2.2)

UM = Ucucu madde miktar1 (%)
B =Kapali bos kroze kiitlesi (g)
C = Kapakli kroze ve numune kiitlesi toplami (g)

D  =Kapakli kroze ile geride kalan madde kiitlesi toplami (g)

Ucucu madde ve kiil miktarlarindan yararlanarak numunelerin Sabit Karbon

miktarlar1 da hesaplandi. Bunun i¢in asagidaki esitlik kullanildu:

SK =100 (UM + TK) (2.3)

SK = Sabit karbon miktar1 (%)

2.1.7.4. Nem Miktar1 Tayini

1 gram cay calis1 0,1mg hassasiyette tartilarak 105°C’deki etiiv igerisine koyuldu.
Daha sonra sabit tartima gelinceye kadar etiivden cikartilarak tartildi. Olgiim sabit
tarttma geldiginde numune kiitlesi hesaplanarak aradaki farktan nem miktar1 tayini

yapildu.

2.1.7.5. Elementel Analiz

Numunelerin elementel analizleri igin, yaklasik 0,2g civarinda alinan maddeler
seramik kapsiillere yerlestirildi. Daha sonra numuneler 950-1000°C civarinda karbon-
kiikiirt analiz cihazinda yakilmak suretiyle yiikseltgendi. CO, ve SOz’den ibaret gaz
karigimi 1s1l iletken detektore yonlendirilerek ayrilan her bir gazin miktari ile orantili bir
elektrik sinyali elde edildi. Ayni islemler, igerisinde element miktarlar1 bilinen standart
numunelere de uygulandi ve onlardan da miktarlar1 oraninda elektrik sinyalleri elde
edildi. Standartlarla elde edilen spektrumlardaki pik alanlari ile analiz numuneleri

karsilagtirmak suretiyle numunelerin C ve S igerikleri belirlendi.
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2.1.7.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

Ham Cay calisinin ve sentezlenen Aktif karbonlarin taramali elektron mikroskobu
gortintiileri  ilgili cihazda belli biiyiitme oranlarinda elde edildi. Elde edilen
gortintiilerden numunelerin ytizey morfolojik yapilar1 ve gézenek olusumlari hakkinda

karsilagtirmali veriler saglanabildi.

2.1.7.7. Yiizey ve Gozenek Yapis1 Karakterizasyon Analizleri

Yiizey karakterizasyon analizleri i¢in ham cay calisi ve aktif karbon Kkuru
orneklerden 0,2 gram tartildi1 ve yiizey yap1 analiz Slgiimleri 77K’de ve 10°-1 mmHg
arasindaki bagil basingta (P/Po) N2 adsorpsiyonu ile gerceklestirildi. Olciimlerden 6nce
orneklerin yiizey temizligini saglamak igin, 120°C’de 12 saat 6rnek yiizeylerindeki gaz
uzaklastirildi.  Yiizey alam1 ve gozenek hacim ve dagilimlarini &lgen cihazda
numunelerin belirlenen N adsorpsiyon izotermlerinden BET (Brunauner-Emmett-
Teller) yiizey alanlar1 (Sget), mikro ve mezogozenek alanlari (Smikro V€ Smezo), MikKro,
mezo ve toplam gozenek hacimleri ve gézenek boyut dagilimlar elde edildi. Yiizey ve
gozenek alanlar1, gbzenek hacimleri, gézenek boyut dagilimlart BET, BJH, t-plot ve
DFT metodlar1 kullanilarak hesaplandi. (Condon, 2006; Erdogan vd., 2005; Lippens
vd., 1965).

2.1.7.8. Termal (TG, DTG VE DTA) Analizler

Ham Cay calisinin ve sentezlenen Aktif karbonlarin TG, DTG VE DTA egrileri
hassas olarak tartilan 5-10mg arasinda 6rneklerin hem N2 hem de O ortaminda sicaklik
artisina baglh olarak kiitlelerindeki kayiplar ve segilen referans numunesindeki meydana
gelen sicaklik farklarinin belirlenmesi ile elde edildi. Cihazla belli bir 1sitma hizinda oda
sicakligindan 900°C’ye kadar degisen bir sicaklik araliginda galisildi. TG oOl¢timleri
kiitle miktarinda degisme olmayincaya kadarki sicakliga siirdiiriildii. Zamanin bir
fonksiyonu olarak numunelerde meydana gelen degisimlere karsi TG, DTG ve DTA

grafikleri cizilerek yorumlandi.
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2.1.7.9. FT-IR Analizleri

FT-IR analizleri, 10-20 mg kadar numune ile 50-100 mg kadar yiiksek saflikta
KBr ‘iin bir havanda iyice karistirilmasi, 6gitiilmesi ve 6giitiilen bu numunenin basing
altinda disk haline getirilmesiyle ve diskin ilgili cihazda analiz edilmesiyle
gergeklestirildi. Havadan nem kapma ihtimaline karst hazirlanan diskler iyice

kurutulduktan sonra IR spektrumlari alindu.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon Sonuclari

3.1.1. Cay Bitkisi Calisinin Karakterizasyonu

Baslangic maddesi olan ¢ay calisinin 6l¢giilen nem, ugucu madde, kiil ve sabit

karbon miktarlar1 Tablo 4’de gésterilmistir.

Tablo 4. Cay ¢alisinin 6l¢iilen nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon igerikleri.

Degerler (%)
Numune Nem Kiil Ugucu madde Sabit karbon
Cay Calisi 7,524 1,688 76,586 14,223

Tablo 4 degerleri incelendiginde ¢ay calisinda ugucu madde miktarinin yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu sonug 1s1 etkisiyle bitki yapisindaki biiyiikk oranda C, O, H
icerikli ugucu organik bilesenlerin uzaklasmasiyla iliskilendirilebilir. Kiil miktari
degerinin az olmas1 da yapidaki yanict ve ugucu olmayan inorganik iceriginin diisiik

olmasyla agiklanabilir.

Cay calis1 bitkisinin temel yapisinda yer alan seliiloz, hemiseliilloz ve lignin
aralarindaki baglanmalar neticesinde karmasik yapidaki polimerleri olustururlar.
Bitkisel yapida yiiksek holoseliilloz miktar: alifatik karakterin baskinligi, yiiksek lignin
miktart ise aromatik yapinin agirhgr seklinde yorumlanabilir. Bitkinin iskelet
dayanakliginda ve bitkinin istenilen Glgiilere sahip karbonize iiriinlere doniismesinde
etkin olan bitkinin seliilozik yapisal 6zelligidir. Cay c¢alisinin seliiloz, hemiseliiloz,
holoseliiloz ve lignin degerleri bu bitkisel iiriinden etkin ve verimli aktif karbon

tiretilmesinin miimkiin olabilecegi anlamina gelmektedir (Tablo 5).

Tablo 5. CC'nin yapisal igerigindeki Seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve holoseliiloz

degerleri.
Numune Seliiloz (%) | Lignin (%) | Holoseliiloz (%) Hemiseliiloz
(%)
CC 31,58 39,5 60,50 28,92

CC: Cay Calis
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3.1.2. Elementel Analiz Sonuglari

Bu calismaya ait Cay Bitkisi Calis1 (CC), 500°C’de 3 saat karbonizasyona tabi
tutulmus Karbonize Cay c¢alisi (CCK) ve -75um tanecik boyutu 500°C’de 3 saat
karbonizasyon siiresi ve KOH ile 1/2 etkilestirme oraninda aktiflestirilmis ¢ay
calisindan (CCK-KOH) olusan ii¢ farkli numunenin elementel analiz sonuglar1 Tablo
6’da sunulmustur. Tablo incelendiginde en yiiksek karbon igeriginin CCK’da en diisiik
karbon igerigi baslangic maddesi olan CC’de goriilmektedir. CCK ve CCK-KOH’da
yiiksek karbon igeriginin goriilmesi, termal etkiyi igeren karbonizasyon ve aktivasyon
islemleri esnasinda biyokiitle yapisindaki aromatik ve alifatik organik bilesenlerin CO,
CO2 vb. ugucu bilesenler seklinde uzaklagsmasinin ardindan geride karbonca zengin
karbon iskelet yapisinin (bir bagka ifadeyle komiirlesme siireci: char) varligiyla
aciklanabilir. CC’ye nazaran CCK-KOH’da 6l¢iilen diisiik kiikiirt miktar1 bitkinin KOH
kimyasal reaktifiyle kimyasal etkilesimi esnasinda yapidaki inorganik bilesenlerin
kismen ¢ozlinmesine ve bu igeriginde ugucu bilesenler bi¢iminde uzaklagmasina
baglanabilir. Bununla birlikte CCK’daki tespit edilen yiiksek kiikiirt miktar1 anlaml

bulunmadigindan tam olarak izah edilememistir.

Tablo 6. CC, CCK ve CCK-KOH i¢in belirlenen % karbon ve % kiikiirt degerleri

Numune % C %S
CC 53,280 0,155
CCK 83,456 0,288
CCK-KOH 74,620 0,126

CC: Cay Calis1
CCK: Karbonize Cay calist
CCK-KOH: KOH ile aktiflestirilmis karbonize ¢ay ¢alist

3.1.3. BET Yiizey Alan1 ve Gozenek Boyutu Dagilim

Cesitli malzemelerin yapisal ve yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde oldugu gibi
sentezlenen aktif karbonlarin 6lgiilen yilizey alanlar1 ve gozenek hacim ve boyutlar
sentezlenen bu firlinlerin karakterizasyonunda ¢ok biiyiik bir oneme sahiptir. Aktif
karbon {irlinlerin yiizey alani ve goézenekliligi; ¢ikis baslangic maddesinin cinsi ve
yapisi, kullanilan aktivasyon yontemi ve kimyasal ajanlar, aktivasyon sicakligi ve
sliresi, tanecik boyutu vb. gibi pek c¢ok etkene bagh olarak degismektedir. Baglangig

maddesinin ayni olmasina ragmen diger parametrelerin degismesi ile de ¢ok farkli
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ozelliklerde Aktif karbonlar diretilebilir (Duman vd., 2009). Yapilan c¢alismada
belirlenen (-75um) tanecik boyutunda ve 400°C sicaklikta, farkli etkilestirme orani (Cay
calisi/kimyasal reaktif kiitlece oran1) ve Karbonizasyon siirelerinde elde edilen

numunelerin dlgiilen BET yiizey alan1 degerleri Tablo 7°de gosterilmektedir.

Tablo 7. -75um'de farkl etkilestirme orani ve karbonizasyon siirelerinde elde edilen
numunelerin dlgiilen BET yiizey alan1 degerleri.

Boyut Kimyasal Karbonizasyon  Karbonizasyon BET Yiizey
(um) Madde Sicakhigi(°C) Siiresi(saat) Alani(m?/q)

O
=
Y
S

[

14
57
300
603
54

-7/5um KOH 400 1

29
185
477
864

0

-7/5um KOH 400 2

78
197
563
625

92

-75um KOH 400 3

AWNRPRAONPRPRPREWNPRE

Tablo 7 incelendiginde karbonizasyon siiresi arttiginda yiizey alani degerlerinin
artig1 goriilmektedir. Kimyasal reaktif (KOH) miktar1 artttkca da ylizey alam
degerlerinde bir artis gozlenirken en yiiksek degerlerin 1/3 oraninda Olgiildiigi teyit
edilmektedir. Bununla birlikte Tablo 7 verileri segilen (-75um) tanecik boyutu ve 400°C
sicaklikta, degisen kimyasal reaktif miktarinin, Karbonizasyon siiresine kiyasla genel
olarak yiizey alani iizerinde daha belirgin degisimler meydana getirdigini gostermekle
birlikte, en yiiksek yiizey alani degeri 2 saat karbonizasyon islemi uygulanan numune

i¢in Ol¢lilmiistiir.

-75um tanecik boyutu, 400°C sicaklikta ve 1, 2 ve 3 saat karbonizasyon
slirelerinde Olgililen yiizey alanlart ile etkilestirme oranlari karsilagtirildiginda, daha
oncede vurguladigimiz aktivasyon siiresi ve kimyasal reaktif miktar1 artikca yiizey alani
degerlerinde bir artis goriildiigii ve en iyi etkilestirme oraninin ise 1/3’e karsilik geldigi

teyit edilmektedir (Sekil 24-26). Bu sonu¢ kimyasal aktivasyon islemlerinde islem
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stiresi ve kimyasal reaktif miktarinin belli bir degere kadar artisina bagli olarak
etkilesme derecesinde bir artisin gézlenmesi, belli bir degerin tlizerinde de-aktivasyonun

baskin olmasi ve yapisal bozulmalarin meydana gelmesi seklinde yorumlanabilir.

Yiizey Alani/Etkilestirme Orani

700

600

500

400
M Ylzey Alani/Etkilestirme
300 Orani

200

100

e , -

2;1 1;1 1,2 1,3 1,4

Sekil 24. 400 °C'de 1 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuclari.

Yizey Alani/Etkilestirme Orani

1000
900

800
700
600
500 M Ylzey Alani/Etkilestirme
400 Orani
300
200
100 I

0 +——— T T T )

2;1 11 1;2 1;3 1,4

’

Sekil 25. 400 °C'de 2 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuglari.
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Yiizey Alani/Etkilestirme Orani

700

600

500
400
M Yizey Alani/Etkilestirme
300 Orani
200
. W NN
2;1 1;1 1;2 1;3 1,4

Sekil 26. 400 °C'de 3 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuglart.

Yapilan ¢alismanin (75-425um) tanecik boyutunda 400°C sicaklikta, farkli
etkilestirme orani ve Karbonizasyon siirelerinde dlgiilen BET yiizey alani degerleri

Tablo 8’de gosterilmektedir.

Tablo 8. 75-425 pm'de farkl etkilestirme orani ve karbonizasyon siirelerinde elde
edilen numunelerin 6l¢iilen BET yiizey alan1 degerleri.

Boyut Kimyasal Karbonizasyon  Karbonizasyon an BET Yiizey
(um) Madde Sicakhigi(°C) Siiresi(saat) Alani(m?/g)

O
=

11
109
108
256
445

75-425um  KOH 400 1

0
233
439

96
234

75-425um KOH 400 2

101

478

470
0
0

75-425um KOH 400 3

AWNPRPRPRONRPRPRAONOREPR

Tablo 8 verileri karbonizasyon siiresi ve Kimyasal reaktif (KOH) miktari arttikga

yiizey alaninda belirgin bir azalma veya artisa yonelik lineer bir degisimin olmadigin
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ortaya koymaktadir. 75-425um tanecik boyutu ve 400°C sicaklikta 1 saat siireyle
gerceklestirilen karbonizasyon islemi ardindan elde edilen aktif karbon numunelerin
ylizey alanlar ile etkilestirme oranlar karsilastirildiginda kimyasal reaktif orani artikga
yiizey alani degerlerinde bir artisin oldugunu gostermektedir (Sekil 27). Buradan bu
deneysel sartlarda belirleyici parametrenin kimyasal reaktif miktarindaki degisme
oldugu soylenebilir. Ayn1 sekilde 75-425um tanecik boyutu ve 400°C sicaklikta 2 saat
stireyle gergeklestirilen karbonizasyon islemi ardindan sentezlenen aktif karbon
numunelerin yiizey alanlar1 ve etkilestirme oranlar1 kiyaslandiginda kimyasal reaktif
artisina eslik eden keskin lineer bir degisimin olmadig1 izlenmektedir (Sekil 28). Ayrica
75-425um tanecik boyutu ve 400°C sicaklikta 3 saat siireyle gergeklestirilen
karbonizasyon islemi ardindan elde edilen aktif karbon numunelerin yiizey alanlari ve
etkilestirme oranlar1 degerlendirildiginde kimyasal reaktif artisiyla yiizey alani
degerlerinde bir azalma tespit edilmektedir (Sekil 29). Calisilan 75-425um tanecik
boyutu ve 400°C sicaklikta, uygulanan karbonizasyon siireleri ve etkilestirme oranlarina
bakildiginda sentezlenen aktif karbonlar i¢in 6lgiilen en yiiksek yiizey alaninin 3 saat
karbonizasyon siiresi ve 1/1 etkilestirme oraninda elde edildigi teyit edilmektedir. Tiim
bu sonuglar 75-425um tanecik boyutu ve 400°C sicaklikta ozellikle uzun siireli
karbonizasyon islemiyle yiiksek yiizey alanli aktif karbonlarin sentezinde, uygulanan
islem siiresinin yliksek etkilestirme oranlarindan daha etkin oldugunu ortaya

koymaktadir.
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Yiizey Alani/Etkilestirme Orani

500
450
400
350
300
250
200
150

100
0 —— T T T T
2;1 1;1 1;2 1,3 1,4

’

M Yizey Alani/Etkilestirme
Orani

Sekil 27. 400 °C'de 1 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonugclari.

Yiizey Alani/Etkilestirme Orani

500
450
400
350
300
250 M Yizey Alani/Etkilestirme

200 Orani
150
100
50 I
0 T T T T
2;1 11 1;2 1;3 1;4

Sekil 28. 400 °C'de 2 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme oran1 sonuglari.
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Yiizey Alani/Etkilestirme Orani

600
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400
300 M Yiizey Alani/Etkilestirme
Orani
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2;1 1;1 1,2 1;3 1;4

Sekil 29. 400 °C'de 3 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuglari.

Yapilan ¢alismanin (425-1000um) tanecik boyutunda 400°C sicaklikta, farkli
etkilestirme oranit ve Karbonizasyon siirelerinde olgiilen BET yiizey alani degerleri

Tablo 9’da gosterilmektedir.

Tablo 9. 425-1000 pm'de farkl: etkilestirme orani ve karbonizasyon siirelerinde elde
edilen numunelerin dlgiilen BET yiizey alan1 degerleri.

Boyut Kimyasal  Karbonizasyon  Karbonizasyon BET Yiizey
(um) Madde Sicakhig1(°C) Siiresi(saat) Alam(m?/g)

O
=
o
5

[EEN

0
53
71

108
250

425-1000um KOH 400 1

20
267
345
604

0

425-1000pm KOH 400 2

141
12
382
0
0

425-1000pm KOH 400 3

RWONRPRDMONRRAEWNERE

Tablo 9 verileri karbonizasyon siiresi (1-2 saat i¢in) ve Kimyasal reaktif (KOH)

miktar1 arttikga yiizey alanlarinda bir artisin  gdzlendigini ortaya koymaktadir.
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Karbonizasyon siiresi ayni deneysel sartlarda 3 saate c¢iktiginda ise lineer olmasa da
yiizey alanlarinda bir diisiisle karsilagilmaktadir. 425-1000um tanecik boyutu ve 400°C
sicaklikta 1 ve 2 saat siireyle gergeklestirilen karbonizasyon isleminin ardindan
sentezlenen aktif karbon numunelerin yilizey alanlar1 ile etkilestirme oranlar
karsilastirildiginda kimyasal reaktif orani artikga yiizey alani degerlerinde bir artisin
goriilmesi ve karbonizasyon siiresi daha da artirildiginda bu egilimin devam etmemesi
uzun siirelerde etkilesme derecesinde bir azalmanin oldugu seklinde yorumlanabilir
(Sekil 30-32).

Yiizey Alani/Etkilestirme Orani

300

250
200
150 B Yiizey Alani/Etkilestirme
Orani
100
’ I I
0 T T T T
2;1 11 1;2 1,3 14

’ ’ ’

Sekil 30. 400 °C'de 1 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuclari.
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Yiizey Alani/Etkilestirme Orani

700

600

500

400

M Ylzey Alani/Etkilestirme
300 Orani
200
100
0 = . . . .
2;1 11 1,2 1,3 1,4

Sekil 31. 400 °C'de 2 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuclari.

Yiizey Alani Etkilestirme Orani

450
400
350
300
250
200
150
100 -
50 -

0 . ; I

2;1 11 1;2 1;3 1,4

B Yiizey Alani Etkilestirme
Orani

Sekil 32. 400 °C'de 3 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuglari.

Buraya kadar ifade edilen tim sonuglar 1s18inda, 400°C’de uygulanan tanecik
boyutlarinda ve karbonizasyon siirelerinde, genel olarak ¢ay c¢alisi/ kimyasal reaktif
orani 1/3 kadar azalmasina bagli olarak yiiksek yiizey alanlar1, bundan sonraki daha da
diistik oranlarda ise diisiik yiizey alanlar1 belirlenmistir. Buradan bu uygulanan sartlarda
cay calisindan kimyasal aktivasyonla aktif karbon sentezinde, Kimyasal reaktif
miktarinin belirleyici rol oynadigi sonucu cikartilabilir. Ayrica 400°C sicaklikta farkli

tanecik boyutlarinin sentezlenen aktif karbon {irlinlerin yiizey alanlar1 tizerindeki etkileri
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incelendiginde, -75um tanecik boyutunda daha yiiksek yiizey alanli aktif karbonlarin
elde edilebildigi goriilmektedir. Ayrica bu tanecik boyutu ve sicaklikta, 1/3 etkilestirme
orani ve 2 saat Karbonizasyon siiresinde sentezlenen aktif karbon {iriin i¢in en yiiksek

ylizey alan1 degerine ulasilmasi da bu sonucu desteklemektedir.

Yine bu g¢alismada belirlenen (-75um) tanecik boyutunda ve 500°C sicaklikta,
farkli etkilestirme oran1 ve Karbonizasyon siirelerinde oOlgiilen BET ylizey alanm

degerleri de Tablo 10°da sunulmustur.

Tablo 10. -75 um 500 °C ‘de farkli etkilestirme oran: ve karbonizasyon siirelerinde elde
edilen numunelerin dl¢iilen BET yiizey alani degerleri

Boyut Kimyasal  Karbonizasyon  Karbonizasyon Ora BET Yiizey
(um) Madde Sicakhig1(°C) Siiresi(saat) Alani(m?/g)

>

392
544
551
536
520

-/5um KOH 500 1

639
670
678
649
612

-/5um KOH 500 2

701
779
789
763

-/5um KOH 500 3

ARWONRPRLRBRAONRPRAONDERER

Tablo 10°daki verileri ilk etapta incelendiginde sentezlenen aktif karbonlar igin
karbonizasyon siiresinin uzamasiyla daha biyik yilizey alanlarma erisildigi
goriilmektedir. Ayrica karbonizasyon siiresi lsaatten 3 saate cikarildiginda yilizey
alanlarinda %40’ lara varan artiglar1 gosteren bu veriler, etkilesme siiresinin aktif karbon
irlinlerin etkin yiizey oOzelliklerinin elde edilmesindeki Onemini agik¢a ortaya
koymaktadir. Tiim karbonizasyon siirelerinde ise ¢ay calisi/ kimyasal reaktif oranin
azalmasiyla yiizey alanlarin yiikseldigi (1/1 ve 1/2), 1/3 ve daha {izeri oranlarda ise zit
bir sekilde ylizey alanlarinda azalmalar tespit edilmektedir. -75um tanecik boyutu ve
500°C sicaklikta ve farkli siirelerde gerceklestirilen karbonizasyon islemlerinin ardindan

sentezlenen aktif karbon numunelerin yiizey alanlari ile etkilestirme oranlar
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karsilastirildiginda 1/3 kadar artan kimyasal reaktif oraniyla yiizey alan1 degerlerinde bir
artigin goriilmesi ve uzun karbonizasyon siirelerinin bu artis egilimine katki saglamasi,
mevcut deneysel sartlarda biliyiik miktar kimyasal reaktifin 6zellikle bitkinin seliilozik
yapisina zarar vererek aktif karbon etkin gozenek olusumunu olumsuz etkiledigine
atfedilebilir (Sekil 33-35). Tiim bu veriler 1s1g8inda -75um tanecik boyutu ve 500°C
sicaklikta, farkli karbonizasyon zamani ve etkilesme oranlarini igeren deneysel sartlarda
iiretilen aktif karbonlar icin en yliksek yilizey alani1 degeri, 3 saat karbonizasyon siiresi
ve 1/2 (cay calisi/ kimyasal reaktif orani) etkilesme oraninda elde edildigini teyit
etmektedir. Bunlara ilaveten deneysel veriler -75um tanecik boyutu ve 500°C sicaklikta,
3 saat karbonizasyon siiresi ve farkli etkilestirme oranlarinda genel olarak birbirine
yakin ve yiiksek ylizey alanli aktif karbon iirlinlerin sentezlendigini gostermektedir. Bu
sonug Ozellikle -75um tanecik boyutu kullanildiginda, artan karbonizasyon sicakligi ve
stiresinde, etkin ozelliklere sahip aktif karbon iirlinlerin elde edilebilecegini agikca teyit

etmektedir.

Yiizey Alani/ Etkilestirme Orani

600
550

500
450
400
350 -
300 - H Yizey Alani/ Etkilestirme
250 -+ Orani
200 A
150 -
100 -

50 -

0 - T T T T

2;1 1;1 1;2 1;3 1;4

Sekil 33. 500 °C'de 1 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuglart.
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Yiizey Alani/ Etkilestirme Orani

800
700

600 -

500 -

400 - W Yizey Alani/ Etkilestirme
300 Orani

200 -

100 -

0 - . . . .
2;1 11 1;2 1,3 14

Sekil 34. 500 °C'de 2 saat karbonizasyon iglemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuclari.

Yiizey Alani/ Etkilestirme Orani

900
800

700 -
600 -
500 -
M Yizey Alani/ Etkilestirme
400 - Orani
300 -
200 -
100 -
0 = T T T T 1
2;1 1;1 1;2 1,3 1;4

Sekil 35. 500 °C'de 3 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuglari.

Yapilan ¢alismanin bu boliimiinde belirlenen (75-425um) tanecik boyutunda ve 500°C
sicaklikta, farkli etkilestirme oran1 ve Karbonizasyon siirelerinde 6l¢iilen BET yiizey

alan1 degerleri Tablo 11°de verilmistir.

Tablo 11 verilerine de genel olarak bakildiginda sentezlenen aktif karbonlar igin
karbonizasyon siiresinin uzamastyla ve farkli karbonizasyon siirelerinde ise ¢ay calisi/

kimyasal reaktif oranin azalmasiyla daha biiylik yiizey alanlarina erisildigi tespit
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edilmektedir. 75-425um tanecik boyutu ve 500°C sicaklikta, 1 ve 3 saat siireyle
gergeklestirilen karbonizasyon islemlerinin ardindan elde edilen aktif karbon
numunelerin ylizey alanlar1 ile etkilestirme oranlar karsilastirildiginda cay ¢alist/
kimyasal reaktif oranin 1/3 kadar azalmasiyla yiizey alanlarin yiikseldigi, 2 saatlik
karbonizasyon siiresinde ise bu artisin 1/4 oranina kadar devam ettigi izlenmektedir
(Sekil 36-38). Ayn1 zamanda bu tablo verileri -75um tanecik boyutunda oldugu gibi
belirlenen bu deneysel sartlarda da aktif karbon tiriinler i¢in ulasilan en yiiksek yiizey
alan1 degerinin 3 saat karbonizasyon siiresi ve 1/2 (¢ay c¢alist/ kimyasal reaktif orani)
etkilesme oraninda 6l¢iildiigiinii ortaya koymaktadir. Burada da 500°C sicaklikta yiiksek
miktardaki kimyasal reaktifin aktif karbon etkin gdzenek olusumunu olumsuz etkiledigi

sonucu ¢ikartilabilir.

Tablo 11. 75-425 pm 500 °C ‘de farkli etkilestirme orani ve karbonizasyon siirelerinde
elde edilen numunelerin 6l¢giilen BET yiizey alan1 degerleri.

Boyut Kimyasal = Karbonizasyon  Karbonizasyon
(um) Madde Sicakhig1(°C) Siiresi(saat)

BET Yiizey

Ora Alani(m?/g)

>

486
497
510
503
415

75-425um KOH 500 1

608
423
495
625
444

75-425um KOH 500 2

680
713
743
730
723

75-425um KOH 500 3

BRONRPRLRAONRPRBRAONDERER
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Yiizey Alani/ Etkilestirme Orani

600

500

400 -
300 - M Ylzey Alani/ Etkilestirme
Orani
200 -
100 -
0 i T T T T
2;1 1;1 1;2 1;3 1,4

Sekil 36. 500 °C'de 1 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET ylizey
alani/etkilestirme orani sonuglari.

Yiizey Alani/ Etkilestirme Orani

700

600 -

500 -

400 -
M Yizey Alani/ Etkilestirme
300 ~ Orani
200 -
100 -
0 i T T T T
2;1 1;1 1;2 1;3 1;4

Sekil 37. 500 °C'de 2 saat karbonizasyon iglemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuglart.
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750
740
730
720
710
700
690
680
670
660
650
640

Yiizey Alani/ Etkilestirme Orani

M Ylzey Alani/ Etkilestirme
Orani
2;1 1;1 1;2 1;3 1;4

Sekil 38. 500 °C'de 3 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey

500°C sicaklikta, farkli etkilestirme oran1 ve Karbonizasyon siirelerinde Olciilen BET
yiizey alan1 degerleri Tablo 12°de gosterilmistir. Tablo 12 verileri genel olarak ele
alindiginda sentezlenen aktif karbonlar i¢in karbonizasyon siiresinin uzamasina ve farkl

karbonizasyon siirelerinde ise ¢ay ¢alisi/ kimyasal reaktif oranin azalmasina daha

Yapilan ¢aligmanin bu boliimiinde belirlenen (425-1000um) tanecik boyutunda ve

alani/etkilestirme orani sonuglari.

yiiksek ylizey alanlariin eslik ettigi izlenmektedir.
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Tablo 12. 425-1000 pm 500 °C ‘de farkl1 etkilestirme orani ve karbonizasyon
siirelerinde elde edilen numunelerin 6lgiilen BET yiizey alan1 degerleri.

Boyut Kimyasal  Karbonizasyon  Karbonizasyon Oran BET Yiizey
(um) Madde Sicakhigi(°C) Siiresi(saat) Alani(m?/g)

432
442
444
564
497

425-1000pm KOH 500 1

541
593
604
392

425-1000pm KOH 500 2

425-1000pm KOH 500 3

ABWONRPRAMONRPRAONDRE R

425-1000um tanecik boyutu ve 500°C sicaklikta, 1 saat slireyle gergeklestirilen
karbonizasyon islemlerinin ardindan elde edilen aktif karbon numunelerin yiizey
alanlar ile etkilestirme oranlar1 karsilastirildiginda cay ¢alisi/ kimyasal reaktif oraninin
1/4' e kadar azalmasiyla ylizey alanlarin yiikseldigi, 2 ve 3 saatlik karbonizasyon
stirelerinde ise bu artig 1/2 oranindan sonra azalmaya dondiigii goriilmektedir (Sekil 39-
41). Bu sonuglar da 500°C sicaklikta belli miktardaki kimyasal reaktifin ve etkilesme
stresinin aktif karbon etkin gozenek olusumunda etkiledigi oldugunu goézler Oniine
sermektedir. Ayrica bu tablo verileri 425-1000um tanecik boyutu ve 500°C sicaklikta,
farkl etkilestirme orani ve Karbonizasyon stirelerinde sentezlenen aktif karbon tiriinler
icin ulasilan en yiiksek ylizey alan1 degerinin 3 saat karbonizasyon siiresi ve 1/2 (¢ay
calisi/ kimyasal reaktif orani) etkilesme oraninda Sl¢iildiigiinii géstermektedir. Bunlara
ilaveten 400°C sicaklikta oldugu gibi 500°C sicaklikta da farkli tanecik boyutlarinin
sentezlenen aktif karbon iiriinlerin yiizey alanlari tizerindeki etkileri dikkate alindiginda,
-75um tanecik boyutunda daha yiiksek ylizey alanl aktif karbonlarin sentezlenebildigi

goriilmektedir.

Tanecik boyutu -75um segildiginde, 400 ve 500°C sicakliklarda farkli

karbonizasyon siireleri ve etkilestirme oranlarinin uygulanarak sentezlenen aktif
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karbonlarin ylizey alanlar1 karsilastirildiginda ise, 400°C’de 2 saat karbonizasyon siiresi
ve 1/3 etkilestirme oraninda sentezlenmis numunenin yiizey alan1 degeri 864m?/g
Olciiliirken, 500°C’de 3 saat karbonizasyon siiresi ve 1/2 etkilestirme oraninda ise 789
m?/g olarak bulunmustur. Diisiik sicaklik ve karbonizasyon siiresinde daha biiyiik yiizey
alan1 degerinin elde edilmesi enerji sarfiyati agisindan avantaj saglamakla birlikte, diger
caligma sartlarinda daha az miktarda kimyasal reaktif kullanarak bu yiizey alanina yakin
bir degerin elde edilmesi de kimyasal madde kullanimindan dogabilecek maddi ve
teknik igerikli olumsuz sartlarin daha kolay bertaraf edilmesi agisindan ayri bir 6neme
sahiptir. Ayrica kaliteli aktif karbonlarin yapisal ve yiizey 6zelliklerini yansitan yiizey
alanlari, gdzenek tiirleri, alanlar1 ve hacimleri, ve toplam gézenek hacimleri degerlerinin
hesaplanmasinda kullanilan adsorpsiyon izotermlerinin tiirleri ve bununla iliskili
Brunauer, Emmett, Teller (BET) dogrusu ve BET C sabiti verilerinin anlamli ve en
ideal verilerden olusmasi istendiginden, bu baglamda 500°C’de 3 saat karbonizasyon
stiresi ve 1/2 etkilestirme oraninda sentezlenen aktif karbonda bu verilerin beklentiyi en

iyi sekilde karsiladigi teyit edilmektedir.

Yiizey Alani/ Etkilestime Orani

600

500

400 -
300 - M Ylzey Alani/ Etkilestime
Orani
200 -
100 -
0 i T T T T
2;1 11 1;2 1;3 1;4

Sekil 39. 500 °C'de 1 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuglart.
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Yiizey Alani/ Etkilestirme Orani

700

600

500 -
400 -
M Ylzey Alani/ Etkilestirme
300 ~ Orani
200 -
100 -
0 i T T T T 1
2;1 1;1 1;2 1;3 1;4

Sekil 40. 500 °C'de 2 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuglari.

Yiizey Alani/ Etkilestirme Orani

720
700
680
660

640 -
M Yizey Alani/ Etkilestirme

620 1 Orani

600 -

580 -

560 -

540 n T T T T

2;1 1;1 1;2 1;3 1;4

Sekil 41. 500 °C'de 3 saat karbonizasyon islemi ile elde edilen numunelerin BET yiizey
alani/etkilestirme orani sonuglart.

Yapilan ¢alismada farkli tanecik boyutlar, sicakliklar, etkilestirme oranlari ve
Karbonizasyon siirelerinde sentezlenen aktif karbonlara ait adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerin bazilar1 asagida verilmistir (Sekil 42-59). Adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri iizerinden sentezlenen numunelerin yilizey oOzellikleri ve gozenekliligi
hakkinda yorumlar yapabilmek miimkiindiir. Belirlenen tiim deneysel adsorpsiyon
izotermlerin hem tiir I hem de tiir IV adsorpsiyon izotermlerinin 6zelliklerini birlikte

yansittig1 goriilmektedir. Bu durum adsorbe olan gazin diisiik bagil denge basinglarda
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(bagil denge basmci P/P%, P: denge basinci ve P%: adsorplanan madde sivisinin sabit
tutulan adsorpsiyon sicakligindaki buhar basinci) mikrogézenekleri (tiir I) ve yiiksek
bagil denge basinglarda ise mezogonekleri (tiir [V) doldurmasi seklinde yorumlanabilir.
Genelde aktif karbonlarin farkli boyut ve genisliklerde gézenekleri birlikte barindirdig
dikkate alindiginda, bu adsorpsiyon izoterm sekilleri sentezlenen aktif karbonlarin
gozenek yapisinin biiyiik oranda mikrogdzenek ve kiiciik oranda mezogodzeneklerden
olustugu sonucunu agikca teyit etmektedir. Ayrica aktif karbonlarin adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermlerinde goriilen histerezisler (gézeneklerin dolmasi ve bosalmasinin
farkli bicimde olmasi1 yani adsorpsiyon desorpsiyon olaylarinin farkli yollar {izerinden
gerceklesmesini temsil eder) tiir IV adsorpsiyon izotermlerin karakteristik bir 6zelligi
olmas1 yaninda, bu adsorpsiyon histerezis egrilerinin bigimleri de gozenek sekilleri
hakkinda bilgiler sunmaktadir (S. Lowell vd., 2004). Genelde sentezlenenen aktif
karbonlara ait adsorpsiyon histerezis egrileri (Hs) dar yarikli gézenek bir yapiyi
karakterize etmektedir.

Farkli tanecik boyutlari, sicakliklar, etkilestirme oranlar1 ve Karbonizasyon
stireleri acgisindan adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri genel olarak incelendiginde
sentezlenmis aktif karbonlar i¢in oOzellikle -75um tanecik boyutu ic¢in yukarida
bahsedilen yapisal yiizey 6zellikleri daha iyi temsil edilmektedir. Bu tanecik boyutunda
500°C’de 3 saat karbonizasyon siiresi ve 1/2 etkilestirme oraninda sentezlenmis aktif
karbonun biiyiikk oranda (CCK-KOH) tiir I ve kiiclik oranda tiir IV adsorpsiyon
izotermlerinin O6zeliklerini barindiran adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi, bu izoterm
seklinin ortaya koydugu agirlikli mikrogbzeneklerden ve ¢ok az oranda
mezogoneklerden olusmus gozenekli yapr bu temsil icin ¢ok ¢arpict bir 6rnek olarak
alinabilir (Sekil 53). Ayni deneysel sartlarda sadece karbonizasyona tabi tutulmus
numune ise (CCK) gozenek yapisi ile CCK-KOH’ya benzer ozellikler tasimasina
ragmen, gozeneklerin olugmasi ve gelismesi ve buna bagl olarak gozenek sayilarinin

artmasi agisindan oldukga yetersiz kalmaktadir (Sekil 42).
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lzatherm :  Linear

Sekil 42. 500°C’de 3 saat karbonizasyona tabi tutulmus karbonize ¢ay ¢alisinin (CCK)
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

Isotherm :  Linear

Sekil 43. -75 um 400°C'de 1 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi tutulmus
numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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|sotherm :  Linear

Sekil 44. -75 um 400°C'de 2 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi tutulmus
numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

| Isotherm : Linear

Sekil 45. -75 um 400°C'de 3 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi tutulmus
numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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Sekil 46. 75-425 um 400°C'de 2 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi
tutulmus numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

| Isotherm :  Linear

Sekil 47. 75-425 um 400°C'de 3 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi
tutulmus numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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Sekil 48. 425-1000 um 400°C'de 1 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi
tutulmus numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

|sotherm :  Linear

Sekil 49. 425-1000 um 400°C'de 2 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi
tutulmus numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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|sotherm :  Linear

Sekil 50. 425-1000 um 400°C'de 3 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi
tutulmus numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

| Isotherm :  Linear

Sekil 51. -75 um 500°C'de 1 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi tutulmus
numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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Sekil 52. -75 um 500°C'de 2 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi tutulmus
numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

Isotherm: Linear

Sekil 53. -75 um 500°C'de 3 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi tutulmus
numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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Sekil 54. 75-425 um 500°C'de 1 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi
tutulmus numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

Isotherm :  Linear

Sekil 55. 75-425 um 500°C'de 2 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi
tutulmus numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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Isotherm :  Linear

Sekil 56. 75-425 um 500°C'de 3 saat karbonizasyona ve kimyasal Aktivasyona tabi
tutulmus numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

Sekil 57. 425-1000 um 500°C'de 1 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi
tutulmus numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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|sotherm :  Linear

Sekil 58. 425-1000 um 500°C'de 2 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi
tutulmus numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.

| Isotherm : Linear

Sekil 59. 425-1000 um 500°C'de 3 saat karbonizasyona ve kimyasal aktivasyona tabi
tutulmus numunenin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi.
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Farkl1 sartlarda sentezlenmis aktif karbonlarin yukaridaki adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm egrilerinden BET Yyiizey alani (Sger); mikro- ve mezo-gozenek hacimleri
(Vmikro, Vmezo) ve alanlart (Smikro, Smezo) ve toplam gozenek hacimleri (Vioplam)
hesaplanabilir. Bu hasaplamalar adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm verileri iizerinden
Sget Ylizey alani igin Brunauer, Emmett, Teller (BET); mikrogozenek analizleri igin t-
plot ve Dubinin and Radushkevich (DR); mezogdzenek analizleri i¢in Barrett-Joyner-
Halende (BJH) metodalar1 kullanilarak gerceklestirilebilir. Baz1 aktif karbon numuneleri
icin elde edilen adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri ve ilgili hesaplama metodlar
kullanilarak belirlenen yiizey alanlari, mikro- ve mezogonek analiz sonuglar1 Tablo

13°te verilmistir.
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Tablo 13. Uretilen aktif karbonlarin BET yiizey alan1 ve gozenek dagilim sonuglari.

Adsorban SBET(mZ/g) Smikro Smezo Vtoplam Vmikro Vmezo %Mikro
(m?g)  (m?g) (cm®g) (cm®g)  (cm®/g)  gdzenek

hacmi
cC 0,439 : - - - -

CCK 388,675 345543 8221 01807 0147 0,013 81
PumACIS 603360 546705 21,751 03097 0224 0065 72
umACIS gea286 703984 65238 04919 02290 0145 46
umACES 625754 576602 20040 03008 0231 0053 76
A 430013 384226 17079 02239 0162 0040 72
AN 478744 443883 8277 02196 0187 0018 85
425;;3?2 OVC 250517 249975 4933 01234 0101 0029 81
o OUMM 604967 547856 25431 02936 0223 0,058 75
12050;1822 M 382613 334786 14292 0,1984 0,142 0,038 71
PumMCIS 551124 505500 18629 02498 0198 0036 79
PumMCIS 678107 677428 0769 02586 02506 0,008 9
Pum0CIS 789711 781405 1215 03065 0208 0,007 97
oMM 510637 498351 2061 02109 0198 0008 93
53%;45525?}2 495460 443503 23,288 02447 0,174 0,054 71
aoeeatm 7a3s33 %0 1237 02080 01949 0011 94
‘;%%1(?22 M 444471 416807 6281 02010 0,173 0,016 86
‘;%%1(?32 H 604360 603,922 0438 02044 01974 0,007 96
‘;%%1(?22 H 704029 660372 17511 03024 0254 0,033 83

CC: Cay Calis1
CCK: Karbonize Cay ¢alisi
CCK-KOH: KOH ile aktiflestirilmis karbonize ¢ay ¢alisi
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Tablo 13’teki deneysel veriler dikkatle incelendiginde ilk olarak higbir islem
gormemis c¢ay calisinin (CC) KOH reaktifi ile kimyasal aktive edilmis tim
numunelerden, Karbonize Cay c¢alis1 (CCK) 6rneginin ise kimyasal aktive edilmis
birgcok numuneden daha diisiik yiizey alan1 degerlerine sahip oldugu goze carpmaktadir.
Bu sonug¢ gozeneksiz ¢ay ¢alisina uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinin
hem yiizey alaninin artmasinda hemde gozenek yapisinin olusmasi ve gelismesinde
biliyiik bir etki olusturdugu seklinde yorumlanabilir. Bir baska ifadeyle bu durum
karbonizasyonla olusan gozeneklerin aktivasyon siirecinde hacim ve c¢aplarinin
artmastyla gelismesi ve ayrica yeni gozeneklerin de olugsmasidir. Bu baglamda elde
edilen deneysel veriler de bu etkinin karbonizasyon ve aktivasyon islemleri birlikte
uygulandiginda daha carpici bir etkiye doniistiiglinii ortaya koymaktadir. Karbonizasyon
ve aktivasyon islemleri lizerinden sentezlenen aktif karbon numunelerinde gdzeneklerin
olugmasini ve gelismesini gosteren artan ylizey alanlari, artan gozenek alanlari ve
hacimleri ve artan toplam hacimler bu sonucu desteklemektedir (Tablo 13). Ayrica tablo
degerleri karbonizasyon ve aktivasyon islemleri siirecinde CCK ve diger aktif karbon
iriinlerin gozenek yapilart olusurken, bu gozenekli yapinin daha ¢ok mikrogdzenek
agirliklt meydana geldigini de agik¢a gostermektedir. Tanecik boyutu -75um segilerek
400 ve 500°C sicakliklarda sentezlenen en yiiksek ylizey alanli aktif karbonlarin
gozenek oOzellikleri kiyaslandiginda, yiliksek sicaklikta elde edilen numunenin toplam
yiizey alan1 ve hacmine mikrogdzeneklerin alanlar1 ve hacimlerinin katkisinin, diisiik
sicakliktaki 6rnege gore daha fazla oldugu tespit edilmektedir. Bu sonug¢ bize yiiksek
sicakklikta sentezlenen aktif karbonun neredeyse ¢ok biiyiik bir kisminin
mikrogozeneklerden olustugu ve daha homojen gbozenek yapisi icerdigini de
gostermektedir (Tablo 13). Ayni1 zamanda bu 6rnegin adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
egrileri de bu sonucu ¢ok iyi bir sekilde desteklemektedir (Sekil 50). Bununla birlikte
oran azda olsa hem CCK hemde diger aktif karbon iirlinlerde mezogoneklerin varligi da
Olciilen mezogdzenek alanlar1 ve hacimlerinden analismaktadir. Tiim bu sonuglar
1s181inda ¢ay calisindan sentezlenen aktif karbon {irlinlerin yiiksek ylizey alanl ve
gozenek hacimli ve baskin oranda mikrogozenek yapida oldugu agikga tespit
edilmektedir. Yiiksek yiizey alanlart ve gozenek hacimlerine sahip olan Aktif
karbonlarin bu karakteristik 6zelliklerinin kalite verimlili§i ve uygulama alanlarinda

belirleyici rol oynadigi dikkate alindiginda, ¢calismamizda daha dnceden vurguladigimiz
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0zel deneysel sartlarda sentezlenen aktif karbonlar i¢in belirledigimiz ylizey ol¢timleri

bu tiriinlerde kalite verimliligini agikca ortaya koymaktadir.

3.1.4. EDS Analiz Sonuglar:

Yapilan c¢aligmada Cay Bitkisi Calis1 (CC), 500°C’de 3 saat karbonizasyona
maruz kalmis Karbonize Cay calis1 (CCK) ve -75um tanecik boyutu, 500°C’de 3 saat
karbonizasyon siiresi ve KOH ile 1/2 etkilestirme oraninda aktiflestirilmis ¢ay
calisindan (CCK-KOH) olusan ti¢ farkli numune icin belirlenen enerji dagilimli X-
isinlar1 - Spektrometre (EDS) goriintilleri ve bu friinlerin yapilarindaki element

bilesenlerin dagilim ve orani Sekil 60-65 de verilmistir.

Sekil 60-65 verileri genel olarak ele alindiginda daha 6nce elementel analiz
sonuclarint agikladimiz bolimde de belirttigimiz lizere, cay calisindan ¢ikilarak
karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinin ger¢eklestirilmesiyle karbon iskeletinin ortaya
c¢ikmasina ve ugucu bilesenlerin ortamdan uzaklagsmasina bagli karbon miktarlarinda
artts ve oksijen miktarlarinda azalmalar tespit edilmektedir (Sekil 61, 63, 65). Bunlara
ilaveten sadece karbonizayon islemi uygulanmis CCK’ya nazaran, daha carpici bir
tesirin goriildigi karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinin birlikte uygulandigi CCK-
KOH’da karbon miktarindaki bu artig ve oksijen miktarindaki bu azalma daha fazladir.
EDS goriintiilerindeki element yogunluklarinda goriillen degisimlerde bu sonucu
desteklemektedir (Sekil 60, 62, 64).
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EDS Layered Image 3
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Sekil 60. CC'nin yapisindaki element bilesenlerinin dagilimi.
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Sekil 61. CC'nin yapisindaki element bilesenlerinin bulunma yiizdeleri.
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EDS Layered Image 8
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Sekil 62. CCK'nin yapisindaki element bilesenlerinin dagilima.
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Sekil 63. CCK'nin yapisindaki element bilesenlerinin bulunma yiizdeleri.
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EDS Layered Image 6
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Sekil 64. CCK-KOH'm yapisindaki element bilesenlerinin dagilimu.
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Sekil 65. CCK-KOH'n yapisindaki element bilesenlerinin bulunma yiizdeleri.
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3.1.5. FT-IR Analiz Sonuclar:

Cay calis1 ve onun karbonize ve aktive edilmis hallerinin yapisal 6zellikleri ayni
zamanda FT-IR spektroskopik dl¢iimlerle de belirlendi. Bu amagla CC, CCK ve CCK-
KOH’dan olusan ti¢ farkli numunenin FT-IR analizleri yapildi. Sekil 66’da Aktif karbon
iiretimi igin kullanilan baslangi¢ materyali CC’nin IR spektrumu goriilmektedir. ilgili
IR spektrumu ¢ay calisinin kimyasal bilesiminde yer alan karakteristik fonksiyonel
gruplar: acik bir sekilde ortaya koymaktadir. 3341cm™’de goriilen genis yayavan bir pik
yapidaki su, fenoller, alkoller ve karboksilik vb. yapilardan gelen OH gerilmelerine
karsilik gelmektedir. 2926cm™"deki pik yapidaki alifatik gruplarin C-H gerilmesini ve
1733cm™’de pik ise aldehit, keton, ester vb. tiirevlerinin Kkarbonil gruplarindan
kaynaklanan C=0 gerilmesini karakterize eder. 1597 ve 1505cm™’deki pikler yapidaki
C=C gerilmesinden, 1452 ve 1421cm™’deki piklerde yapidaki fenolik OH grubundan
kaynaklanir. 1369, 1325, 1230, 1028 ve 897cm™’de goriilen pikler parmak izi
bolgesinde yer alirlar. 1369cm™ deki pik alifatik C-H, 1325cm™*deki pik C-N esneme
titresim piklerinden dogmaktadir. 1230 cm™’deki pik S=O yapilarinin varligini teyit
etmektedir. 1028cm™’deki pik C-O ve 897 cm™’deki pik ise C-O-H gruplarna isaret
eder (Guo ve Lua, 2002; Salman ve Hameed, 2010).
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Sekil 66. CC'nin FT-IR spektrumu.

CC oldugu gibi CCK’da da kimyasal bilesenlerin fonksiyonel gruplarinin varligini
goteren pikler Sekil 67°deki IR spektrumundan tespit edilmektedir. IR spektrumu ayni
zamanda yiiksek sicaklikta karbonizasyona ugramis Cay bitkisinin kimyasal yapisindan
ucucu bilesenlerin uzaklagsmasiyla yapidaki fonksiyonel gruplarin etkilenmsiyle amorf
bir yapiya kaymay1 gostermektedir. Burdada 3353cm™’deki yayvan genis pik yapidaki
cesitli tiirevlerin hidroksil (OH) gruplarmi gosterir. 3198 ve 3031cm™’de aromatik
yapilarin C-H piklerini belirtmektedir. 2563cm™’de karboksilik yapiyr temsil eden
hidroksil (OH) piki goriilmektedir. 2188cm™’de C=C gerilme piki ve 1692cm™®’de C=0
piki goriilmektedir. 1574cm™*deki pik C=C gerilme pikine aittir. 1288, 1152, 873, 811,
747 cm ™ deki pikler parmak izi bolgesinde yer alirlar. 1401cm™’de pik C-H ve 1288 ve
1152 cm™°deki piklerde S=O varligin1 gosterirler. 873cm™’de C-H-O grubu piki ve 811

ve 747 cm™’de aromatik diizlem dis1 C-H egilme pikleri yer almaktadir.
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Sekil 67. CCK'nin FT-IR spektrumu.

CCK-KOH’mn IR Spektrumu da Sekil 68’de sunulmustur. Bu IR spektrumunda
yiiksek sicakliktaki karbonizasyona aktivasyonunda eslik etmesiyle daha 6ncede ifade
edilen Cay bitkisinin kimyasal yapi fonksiyonel gruplarinin daha da etkilenmesiyle
artan amorf bir yapiya kayma daha belirgin bir sekilde goriilmeketdir. CCK-KOH’m IR
Spektrumu incelendiginde 3757cm™’de yapidaki farkli tiirevlerin hidroksil gruplarim
(OH) yansitan siddeti azalmis yayvan bir pik goze carpmaktadir. 2992cm™’deki pik
alifatik C-H pikidir. 2464cm™"de karboksilik yapidan gelen OH piki, 2201cm™°de C=C
gerilme piki ve 1692cm™*deki pik C=0 gerilme piki gozlenmektedir. 1559 ve 1178cm"
L deki piklerde sirasiyla C=0 ve S=O pikleridir. Ayrica 879cm™’de C-H-O piki ve 820
cmi‘de aromatik diizlem dist C-H egilme piki izlenmektedir. Tiim numunelerin IR
analizleri genel olarak degerlendirildiginde, CC’nin IR spektrumunda ¢ay calist
bitkisinin yapisal kimyasal bilesenlerine ait daha belirgin ve keskin IR pikleri, CCK-
KOH’m IR spektrumunda yiiksek sicaklikta karbonizasyon ve aktivasyonla hem
karbonlagma hemde kimyasal reaktif ile bitkinin fonksiyonel gruplar1 arasinda
gerceklesen kimysal reaksiyonlar neticesinde birbirini maskelemis, daha belirsiz, Kimi

yerde siddet kaybetmis ve kaybolmus piklere dondiigii tespit edilmektedir.
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Sekil 68. CCK-KOH'!n FT-IR spektrumu.

CC, CCK ve CCK-KOH’in toplu IR Spektrumlar1 da da Sekil 69’da sunulmustur.
Yukarida ii¢ farkli numune igin belirtilen Ozellikler burada da acik bir sekilde

goriilmektedir.
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Sekil 69. CC, CCK ve CCK-KOH’in FT-IR spektrumlari.

3.1.6. Termal Analiz Sonuglar:

Cay bitkisi ¢alisinin (CC) N2 ve Oz ortaminda termal davraniglarini gosteren TG,
DTG ve DTA egrileri Sekil 70-71’te sunulmustur. CC’nin inert azot atmosferi altinda
alinan termal egrileri incelendiginde, kiitle kayiplarin1 gosteren TG ve onun tiirevi olan
DTG egrileri yaklasik 0-150°C ve 200-700°C sicakliklari arasindaki termal bozunmalari
acikca gostermektedir (Sekil 70). Ilk sicaklik aralifi yapidaki suyun, diger sicaklik
aralig1 ise yapidaki organik bilesenlerin C, O ve H’nin farkli kombinasyonlar1 biciminde
olusturduklar1 ugucu tiirevlerin uzaklasmasina karsilik gelmektedir. Bilindigi izere bitki
yapisindaki hemiseliiloz yaklasik 200-300°C ve seliiloz yaklasik 300-400°C ve daha sert
yapili lignin yaklasik 300-600°C arasinda termal bozunmaya ugramakla birlikte, bu
termal bozunma sicakliklar1 bitkide bulunan bu tiirevlerinin miktarindan ve yapisal
ozelliklerinden etkilenir. Dolayisiyla bizim termal egrilerimizde yaklasik 200°C ile
baslayan ve 700°C’ye kadar devam eden bu siireg, hemiseliiloz ile baslayan seliiloz ve
ligninle devam eden organik tiirevlerin bozunmasiyla olusan karbonlasma ve daha

yiikksek yiiksek sicaklilarda ise olusan bir kistm karbonca zengin tiirevlerin
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bozunmalarma atf edilebilir (Anirudhan vd., 2009; Duman vd., 2009; Alvarez ve
Vazquez, 2004). Bunlara ilaveten TG egrisinde yaklasik 700°C ile biiyiik oranda etkisini
yitiren termal bozunma siireci bize, karbonizasyon i¢in 500°C sicakligin verimli
olabilecegini de isaret etmektedir. CC’nin TG ve DTG egrilerine ilaveten DTA egrileri
de bu termal dontisiimleri agikga desteklemektedir. Ayrica numunenin TG egrisinde
950°C’de goriilen %7,6’lik geride kalan kiitle de u¢ucu olmayan inorganik bilesenlere

ve kalint1 karbon igerigine baglanabilir (Sekil 70).
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Sekil 70. CC'nin azot atmosferinde termal analiz egrisi.

CC’nin Oz atmosferindeki termal egrileri ele alindiginda ise, ilk gdze ¢arpan N2
atmosferinde 700°C’ye kadar devam den kiitle kaybmin burda yaklasik 500°C’ye
gerilemesidir. CC’nin O2 ortaminda yaklasik 0-150°C ve 200-700°C sicaklik
araliklarindaki TG ve DTG egrileride, ilk sicaklik araliginda yapidaki suyun, diger
sicaklik araliginda ise yapidaki organik bilesenlerin yanma firiinlerinin olusturduklar
ucucu tiirevlerin (CO, CO2 vb.) uzaklasmasini temsil etmektedir. N> atmosferinden
farkli olarak Oz ortaminda daha kademeli termal basamaklar1 iceren DTG egrileri ve
DTA egrisinin ekzotermik pikleri, yanma ile olusan bu iiriinleri agik¢a gostermektedir.

Bu durum yaklasik 200°C’le baslayan yapidaki organik bilesenlerin kademeli olarak
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oksijenle yandigi, daha yiiksek sicaklilarda ise yapida daha ¢ok inorganik bilesenlerin
kaldig1 seklinde yorumlanabilir. Ayn1 zamanda bu sonug inorganik bilesenlerin varligini
gosteren CC’nin TG egrisinde 950°C’de %]1,1 lik kalan kiitle miktar: ile de teyit
edilmektedir. Ayrica bu deger CC’nin Tablo 4’de verilen kiil miktar1 (%1,688) ile de

olduk¢a uyum igerisindedir.
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Sekil 71. CC'nin hava atmosferinde termal analiz egrisi.

Cay calisinin karbonize ve aktive edilmis hallerinin (CCK ve CCK-KOH) N2 ve
O2 ortamindaki termal davranislart da Sekil 72-75’de sunulmustur. CCK ve CCK-
KOH’nin N2 ortaminda gekilen TG ve DTG egrileri yaklasitk 150°C kadar suyun
uzaklagsmasini ve daha yliksek sicakliklarda ise karbonizasyon ve aktivasyon siirecinde
yapida kalmis organik tiirevlerin uzaklasmasi ve karbon iskeletin yapisal bozunmasini
gostermektedir (Sekil 72-74). Ayrica bu egriler karbonizasyon ve aktivasyon
islemleriyle sentezlenmis CCK-KOH’da karbon iskelet yapisinin daha yiiksek
sicaklarda bozunmaya basladigim1 da ortaya koymaktadir. Bu sonucu CC’ye kiyasla

CCK-KOH’nin daha kararli karbon iskelet yapisina sahip oldugu seklinde yorumlamak
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miimkiindiir. Ayn1 zamanda CCK ve CCK-KOH’in N2 ortaminda alinan DTA egrileri

de bundan 6nceki termal verileri teyit etmektedir.

CCK ve CCK-KOH O3 ortaminda alinan TG ve DTG egrileri de yaklasik 150 °C
kadar suyun ve daha yiiksek sicakliklarda ise karbonizasyon ve aktivasyon siirecinde
yapida kalmis organik tiirevlerin ve karbon iskeletin yanmasiyla olusan CO, CO2 gibi
bilesenlerin uzaklasmasimi gostermektedir (Sekil 73-75). Bunlara ek olarak CCK ve
CCK-KOH O ortaminda ¢ekilen DTA egrilerindeki ekzotermik pikler de yiiksek
sicakliklardaki uzaklasan bu tiirleri teyit etmektedir. Ayrica ayni termal egrilerden,
karbon iskeleti daha az kararli CCK’nin karbon igeriginin yanmasinin yaklasik 300-500
°C sicaklik araliginda gergeklestigi, CCK-KOH icin bu olayin 350-550°C sicaklik
araliginda meydana geldigi de agik¢a goriilmektedir. Bununla birlikte CCK ve CCK-
KOH’nin tiim termal analiz verileri, N2 ortaminda bozunma siirecinin yiiksek
sicakliklara kadar devam ettigini, O, atmosferinde yanma siirecinin daha hizli olmasi
sebebiyle termal reaksiyonlarin daha diisiik sicakliklarda meydana geldigini ortaya
koymaktadir (Sekil 72-75).
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Sekil 72. CCK'nin azot atmosferinde termal analiz egrisi.
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Sekil 74. CCK-KOH'in azot atmosferinde termal analiz egrisi.
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Sekil 75. CCK-KOH"in hava atmosferinde termal analiz egrisi.

3.1.7. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizleri

SEM analizi kullanilarak, ¢aligilan iirtinlerin mikro ya da mezo gbézenekli olup
olmadig1 nicelik olarak net bir sekilde ortaya konulamaz. Ancak BET ylizey alan1 ve
gozenek boyut dagilimi verileri ile desteklendiginde, incelenen yapilarin gézeneklerinin
fiziksel yapis1 ve yiizey morfolojisi hakkinda ciddi bulgulara ulasilabilir. Tez
kapsaminda, yapilan g¢alismalar sonucunda belirlenen cay calist (CC), karbonize ¢ay
calis1 (CCK) ve KOH ile aktive edilmis karbonize ¢ay ¢alis1 (CCK-KOH) olmak iizere 3
farkli adsorban i¢in SEM ile ¢ekilen goriintiiler asagida Sekil 76-95 ‘te gosterilmistir.
Aktif karbon tiretiminde baslangi¢c materyali olarak kullanilan ¢ay ¢alisinin (CC) dort
farkl1 bliyiitme oraninda elde edilen SEM goriintiilerine bakildiginda, yiizeyinin oldukca
puriizlii, girinti-¢ikintilara sahip, nispeten lifli ve heterojen bir yapida oldugu, fakat
yizeyde belirgin gozenek yapilarimin, kanallarin ya da bosluklarin olmadig
goriilmektedir (Sekil 76, Sekil 77, Sekil 78, Sekil 79). Bu durum, ¢ay calisinin dogal
lifli yapisindaki odunsu yiizeyini kaplayan lignin, hemiseliiloz ve mumsu organik veya
inorganik bazi tiirlerden kaynaklanabilir. Sekil 77, 79 ve 79’e¢ dikkatli bir sekilde
bakildiginda, cay c¢alisinin lifli yapisi iizerinde yer yer keskin kenarlara sahip heterojen
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ve diizenli olmayan lignin veya hemiseliiloz gibi odun 6ziinde bulunabilecek birtakim

tiirler goriilebilmektedir.

e o §

SEl 15kV WD12mm  SS27 X220 100um
Sample 0044 01 Aug 2013

x10,000 1pm

Sekil 77. CC'nin 10000 kat biiyiitilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 78. CC'nin 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 79. CC'nin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.

Sekil 80-84, cay calisinin (CC) aktive edilmeksizin, inert ortamda sadece

karbonizasyonu sonucu elde edilen CCK’nin SEM goriintiilerini  gostermektedir.
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Herhangi bir kimyasal ajan ile muamele edilmeyip sadece N: atmosferinde yiiksek
sicaklikta (500°C) karbonizasyon islemine tabi tutulmasi ile elde edilen karbonize cay
calisinin yiizey ve gozenekliliginde c¢ok ciddi degisimler gézlenmemistir. Belirtilen
sartlarda, termal muamele sonucu bazi tiirlerin (su, ugucu tiirler vb.) yap1 icerisinden
uzaklagmasiyla, tam anlamiyla gézenek olarak tanimlanamayacak, kismen bosluklarin
bulundugu bir yapinin olustugu 6zellikle Sekil 83’te goriilmektedir. Tablo 13’¢ dikkat
edilirse, bu bosluklarin varligi, CCK tiirtiniin BET spesifik yiizey alaninin (388,675
m?/g), CC tiiriiniin yiizey alanindan (0,439m?/g) belirgin bir sekilde yiiksek olmasiyla
da desteklenebilir. Ancak CCK’da 1s1l islemle olusan goézeneklerin aktive edilmis
karbonize cay calis1 kadar etkin olmadigi, Tablo 13°deki yiizey alanlar1 ve gézenek
boyut dagilimlart kiyaslandiginda acik bir sekilde goriilmektedir. Tabloya dikkat
edilirse, CCK tiiriiniin mikro gbézenek hacminin, yapi igerisinde yogun ve etkin oldugu
gortilebilir. Bu da saf ¢ay calisina (CC) gore ylizey alaninin ve bosluklarin belirgin

oranda fazla oldugunun bir bagka gostergesi olarak da kabul edilebilir.

x20,000 1pm

Sekil 80. CCK'nin 20000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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SEl - 20kV 2y x10,000 “1pum

Sekil 81. CCK'nin 10000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.

SEl /-20kV -~

"4
y

Sekil 82. CCK'nin 5000 Kkat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 84. CCK'nin 1000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.

KOH kimyasal ajani ile aktivasyonu saglanan Aktif karbon tiirii i¢in (CCK-KOH)

elde edilen SEM goriintiileri yapinin son derece gdzenekli oldugunu ve gézeneklerin yer
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yer diizgiin ve homojen bir sekilde dagildigin1 gostermektedir (Sekil 85-95). Sekil 85°e
dikkat edildiginde, boyut araligi olarak net ifade edilemese de mikro ve mezo
gbzeneklerin varligmin yap1 igerisinde yaygin olarak bulundugu aciktir. Tablo 13’e
bakilirsa, KOH ile aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbon tiirlerinin 6zellikle mikro
gozenek hacimlerinin daha yogun oldugu da bu tezi destekler niteliktedir. Sekil 85°¢
bakildiginda, her ne kadar 100.000 biiyiitme oraninda dahi mikro gbzenekler (<2nm)
gozle goriilemese de mezo gozenekler (2-50nm) nispeten goriilebilmektedir. Ayrica,
daha i¢ bosluklarda bulunan muhtemel mikro gézeneklerin morfolojisi hakkinda da fikir
sahibi olunabilir. Tablo 13 incelendiginde, aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonun
yiizey alanlarimin 6nemli oranda artmasindaki en biiylik etken, 6zellikle i¢ yilizeylerdeki
mikro gozenekliligin artmasi seklinde yorumlanabilir. Sekil 86'ya dikkat edilirse,
diizenli ve silingeri andiran bir gézenek yapisina sahip aktif karbonun i¢ yiizeylerde de
bosluklarinin ve gdzenekliliginin oldugu agik¢a goriilmektedir. Nitekim boyut olarak
daha kiiglik yapiya sahip mikro gozenekler, aktif bolgelerin niceligi ve niteligi
Olciisiinde yapmin ¢ok daha i¢ bolgelerinde sayisiz oranda olusarak yilizey alanini
arttirmaktadir. Bu baglamda Tablo 13’de 6zellikle dikkat edilmesi gereken nokta, KOH
ile aktivasyon gergeklestirildikten sonra mikro gézenek hacim dagilimlarinin optimum
sartlarda %95-97 oranlarinda seyrettigidir. Ornegin, 1:2 aktivasyon oranma sahip, -
75um boyut araliginda, 500°C piroliz sicakliginda 2 saat muamele sonucu elde edilen
aktif karbonun mikro gézenek hacmi (Vmiko) 0,2506 cm®/g degerine sahipken, toplam
gozenek hacmi (Vioplam) 0,2586 cm®/g olarak hesaplanmistir. Yaklasik %96 orania
sahip bir mikro gozenekliligin hem dis hem de i¢ yiizeyde ¢ok ciddi oranda olustugu
aciktir. SEM goriintiilerine bakildiginda, yapiin derinliklerine indik¢e kilcal bosluklar
icerisinde ¢ok kiiciik gozeneklerin olustugu anlasilmaktadir. Bu sayede artan yiizey
alamyla birlikte o0zellikle adsorpsiyon uygulamalarinda ¢ok ciddi verimlilik

saglanabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 85. CCK-KOH'in 30.000 Kkat (sag tistte ekli kii¢iik resim) ve 100.000 kat
biyiitiilmiis SEM goriintiileri.

s g - »

Sekil 86. CCK-KOH'n 20000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 87. CCK-KOH'm 20000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 90. CCK-KOH'in 5000 Kkat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 91. CCK-KOH"in 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri.

Sekil 92-95’deki SEM goriintiileri yatay kesit (cross-section) goriintiileme
teknikleriyle elde edilmistir. Goriintiiler dikkatle incelendiginde, yogun bir sekilde
meydana gelen gozenekliligin sadece ylizeyde degil yapinin her tarafinda meydana
geldigi ¢ok aciktir. Adeta mikro bir siingere veya 3 boyutlu bir 6ériimcek agina benzeyen
yapida gozenek dagilimi da biiyiik oranda homojen bir sekilde meydana gelmistir. Elde
edilen bu {irlinlin, 6zellikle endiistriyel uygulama alanlar1 basta olmak iizere birgok

alanda etkin bir bigimde kullanilabilecegi 6n goriilmektedir.
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SEI  20kV X750 20pm

Sekil 92. CCK-KOH"1n yandan alinan kesitinde 750 Kkat biiyiitiilmiis SEM gériintiileri.

SEl 20kV x1,500 TEu, e

Sekil 93. CCK-KOH'in yandan alinan kesitinde 1500 kat biiyiitilmiis SEM goriintiileri.
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Sekil 95. CCK-KOH'n yandan alinan kesitinde 1000 kat biiyiitilmiis SEM goriintiileri.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada Rize yoresinden temin edilen ¢ay calisinin KOH kimyasal reaktifi
ile etkilestirilmesiyle gerceklestirilen kimyasal aktivasyon yontemi uygulanarak aktif
karbonlar iiretildi. Uretilen bu aktif karbonlarm yapisal ve yiizey o6zellikleri; BET
(Brunauer-Emmett-Teller) yiizey alani, gozenek boyut dagilimi, elementel analiz,
Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR), Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve Termogravimetrik (TG, DTA) analiz metotlar1 kullanilarak karakterize edildi.

Sentezlenen aktif karbonlarin yapisal ve yiizey Ozelliklerinin belirlenmesinde
Olciilen yiizey alanlar1 ve gézenek hacim ve boyutlart ¢ok biiyiik bir dneme sahiptir.
Aktif karbon iiriinlerin yiizey alan1 ve gézenekliligi; ¢ikis baslangic maddesinin cinsi ve
yapisi, kullanilan aktivasyon yontemi ve kimyasal ajanlar, aktivasyon sicakligi ve

stiresi, tanecik boyutu vb. gibi pek ¢ok etkene bagli olarak degismektedir.

Yapilan ¢alismada farkli tanecik boyutlari, sicakliklar, etkilestirme orami (Cay
calisi/kimyasal reaktif kiitlece oran1) ve Karbonizasyon siireleri kullanilarak sentezlenen

aktif karbonlarin yiizey alanlar1 incelendiginde;

400°C’de uygulanan farkli tanecik boyutlarinda, aktivasyon siiresi ve kimyasal

reaktif miktar1 artikga genel olarak yiizey alani degerlerinde bir artis goriilmektedir.

Kimyasal reaktif miktarmin belirleyici rol oynamasmin bir sonucu olarak,
400°C’de uygulanan tanecik boyutlarinda ve karbonizasyon siirelerinde ise, genel
olarak cay galisi/ kimyasal reaktif oraninin 1/3’e kadar azalmasina bagl olarak yiiksek

ylizey alanlari, daha da diisiik oranlarda ise diisiik ylizey alanlar1 belirlenmistir.

Ayrica 400°C sicaklikta farkli tanecik boyutlarinin sentezlenen aktif karbon
tirtinlerin ylizey alanlar1 tizerinde etkileri incelendiginde, -75um tanecik boyutunda daha
yiikksek yiizey alanli aktif karbonlarin elde edilebildigi ve bu tanecik boyutu ve
sicaklikta, 1/3 etkilestirme orami (cay calisi/ kimyasal reaktif orani) ve 2 saat
Karbonizasyon siiresinde sentezlenen aktif karbon iiriin i¢in en yiiksek yiizey alam
degerine ulagildigi tespit edilmistir.
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500°C’de uygulanan farkli tanecik boyutlarinda, aktivasyon siiresi ve kimyasal

reaktif miktar1 artik¢a genel olarak yiizey alani1 degerlerinde bir artig goriilmektedir.

500°C’de uygulanan tanecik boyutlarinda ve karbonizasyon siirelerinde, fazla
miktarda kimyasal reaktif kullaniminin aktif karbonun etkin gozenek olusumunu

olumsuz etkiledigi ve bu iirtinlerin diislik ylizey alanlarina sahip oldugu tespit edilmistir.

500°C sicaklikta uygulanan deneysel sartlarda belli miktardaki kimyasal reaktifin ve
etkilesme stiresinin aktif karbon etkin gozenek olusumunda baskin rol oynadig

goriilmektedir.

500°C sicaklikta sentezlenen aktif karbon {irlinlerin yiizey alanlar1 iizerinde farkli
tanecik boyutlariin etkileri incelendiginde, daha yiiksek yiizey alanh aktif karbonlarin
genelde -75um tanecik boyutunda sentezlenebildigi teyit edilmektedir.

Tanecik boyutu -75um segildiginde, 400°C’de 2 saat karbonizasyon siiresi ve 1/3
etkilestirme oraninda (gay ¢alisi/ kimyasal reaktif orani) sentezlenmis numunenin yiizey
alam1 degeri 864m?/g ve 500°C’de 3 saat karbonizasyon siiresi ve 1/2 etkilestirme

oraninda ise 789m?%/g olarak belirlenmistir.

Tanecik boyutu -75 pum segildiginde, diisiik sicaklik (400 °C) ve karbonizasyon
stiresinde (2 saat) biiylik ylizey alanli aktif karbon sentez edilmesi enerji sarfiyati

acisindan avantaj saglamaktadir.

Tanecik boyutu -75um seg¢ildiginde, 500°C’de 3 saat karbonizasyon siiresi ve 1/2
etkilestirme oraninda (¢ay calisi/ kimyasal reaktif orani) sentez edilen bliylik yiizey
alanl aktif karbon i¢in, az kimyasal madde kullanimi ve ideal adsorpsiyon izoterm

verilerine ulasilmasi bu iiriiniin kaliteli yapisal ve ylizey 6zelliklerini yansitmaktadir.

Farkli tanecik boyutlari, sicakliklar, etkilestirme oranlar1 ve Karbonizasyon
stirelerinde sentezlenen aktif karbonlara ait deneysel adsorpsiyon izotermler genel

olarak hem tiir [ hem de tiir IV adsorpsiyon izoterm &zelliklerini tasimaktadir.
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Genelde aktif karbonlarin bu adsorpsiyon izoterm sekilleri sentezlenen aktif
karbonlarin gozenek yapisinin biliyilk oranda mikrogézenek ve kiiciik oranda

mezogozeneklerden olustugunu gostermektedir.

Deneysel veriler -75um tanecik boyutunda 500°C’de 3 saat karbonizasyon siiresi
ve 1/2 etkilestirme oraninda sentezlenmis aktif karbonun adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterminin biiyiik oranda tiir I ve kii¢lik oranda tiir IV adsorpsiyon izoterm 6zeliklerini
tasidigin1 ve agirlikli olarak mikrogdzeneklerden ve ¢ok az oranda mezogoneklerden

olugmus gozenekli bir yapiya sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Deneysel veriler higbir islem gérmemis ¢ay calisinin (CC), KOH reaktifi ile
kimyasal aktive edilmis tiim numunelerden, Karbonize Cay calis1 (CCK) Orneginin ise
kimyasal aktive edilmis bircok numuneden daha diisiik yiizey alani degerlerine sahip

oldugunu gostermektedir.

Deneysel veriler gozeneksiz ¢ay ¢alisina uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon
islemlerinin hem yiizey alaninin artmasinda, hemde gdézenek yapisinin olusmasi ve

gelismesinde biiyiik bir etki olusturdugunu teyit etmektedir.

Deneysel veriler sadece karbonizasyona tabi tutulmus numunelerde
olgunlasmamis gozeneklerin, karbonizasyon ve aktivasyon islemleri birlikte
uygulandiginda hacimlerinin ve ¢aplarinin artarak gelistigini ve ayrica yeni gozenekler

olustugunu ortaya koymaktadir.

Deneysel veriler -75um tanecik boyutu 400 ve 500°C sicakliklarda sentezlenen en
yiiksek yiizey alanli aktif karbonlardan, yiiksek sicaklikta elde edilenin toplam yiizey
alan1 ve hacmine mikrogozeneklerinin alanlari ve hacimlerinin katkisinin, diisiik
sicakliktakine gore daha fazla oldugunu ve yiiksek sicaklikta sentezlenen bu aktif
karbonun neredeyse ¢ok biiylik bir kisminin mikrogézeneklerden olustugunu ve daha

homojen gozenek yapist icerdigini gostermektedir.

Cay calisina karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinin uygulanmasinin ardindan

elde edilen elementel ve enerji dagilimli X-isinlart Spektroskopik (EDS) analiz
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sonuclari, karbon miktarlarinda artisi ve oksijen miktarlarinda azalmayr ve bu
degisiminde, karbon iskeletinin ortaya ¢ikmasi ve yapidaki organik bilesenlerin ugucu

tiirevlerinin ortamdan uzaklagsmasindan kaynaklandigini1 gostermektedir.

Cay calisinin FT-IR spektroskopik analizleri, yapidaki su, fenoller, alkoller ve
karboksilik vb. kimyasal bilesenlerinin karakteristik fonksiyonel gruplarinin varligini

acik bir sekilde ortaya koymaktadir.

Karbonize olmus Cay calisinin FT-IR spektroskopik analizleri, yiiksek sicaklikta
bitkinin kimyasal yapisindan ucgucu bilesenlerin uzaklagmasinin sonucu olarak etkilenen

fonksiyonel gruplarin varligini géstermektedir.

CCK-KOH’m FT-IR spektroskopik analizleri, yiiksek sicaklikta karbonizasyona
aktivasyonun da eslik etmesiyle bitkinin kimyasal yapisindan ugucu bilesenlerin
uzaklagmasinin sonucu olarak, daha fazla etkilenen fonksiyonel gruplarin varligini

ortaya ¢ikarmaktadir.

Cay bitkisi ¢alisinin N2 ortaminda termal davraniglarini gosteren TG, DTG ve
DTA egrileri, 150°C’ye kadar yapidaki su tlirevlerinin uzaklagmasini, yaklagik 200-
700°C sicaklik araliginda hemiseliiloz ile baslayan seliilloz ve ligninle devam eden
organik tiirevlerin bozunmasiyla olusan karbonlagmayr ve daha yiiksek yiiksek
sicaklilarda ise olusan bir kisim karbonca zengin tlirevlerin bozunmalarini

gostermektedir.

Cay bitkisi calisinin Oz ortaminda yaklagik 0-150°C ve 200-700°C sicaklik
araliklarindaki termal davramiglarimi gosteren TG, DTG ve DTA egrileri, sirasiyla
yapidaki suyun ve organik bilesenlerin yanma iiriinlerinin olusturduklart ugucu

tiirevlerin (CO, CO2 vb.) uzaklasmasini temsil etmektedir.

Cay calisinin karbonize ve aktive edilmis hallerinin (CCK ve CCK-KOH) N3
ortaminda ¢ekilen TG ve DTG egrileri, yaklasik 150 °C kadar suyun uzaklagmasini ve
daha yiiksek sicakliklarda ise karbonizasyon ve aktivasyon siirecinde yapida kalmig

organik tiirevlerin uzaklagsmasimmi ve karbon iskeletin yapisal bozunmasini
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gostermektedir. Ayrica ayni termal analiz egrileri CC’ye kiyasla CCK-KOH’nin daha

kararli karbon iskelet yapisina sahip oldugunu da teyit etmektedir.

Cay calisinin karbonize ve aktive edilmis hallerinin (CCK ve CCK-KOH) O3
ortaminda ¢ekilen TG ve DTG egrileri yaklasik 150°C kadar suyun ve daha yiiksek
sicakliklarda ise karbonizasyon ve aktivasyon siirecinde yapida kalmis organik
tirevlerin ve karbon iskeletin yanmasiyla olusan CO, CO: gibi bilesenlerin

uzaklagmasini gostermektedir.

CCK ve CCK-KOH’nin termal analiz verileri, N2 ortaminda bozunma siirecinin
yiiksek sicakliklara kadar devam ettigini, Oz atmosferinde yanma siirecinin daha hizli
olmasi1 sebebiyle termal reaksiyonlarin daha diisiik sicakliklarda meydana geldigini

sergilemektedir.

Cay calisimin farkli biiyiitme oranlarinda alinan SEM goériintiileri, ylizeyinin
oldukga piiriizlii, girinti-gikintilara sahip, nispeten lifli ve heterojen bir yapida oldugunu,
fakat yiizeyde belirgin gézenek yapilarinin, kanallarin ya da bosluklarin olmadigini

acikca ortaya koymaktadir.

CCK’nin SEM gorintiileri, karbonizasyon isleminin ¢ay calisinin ylizey ve
gozenekliliginde ¢ok ciddi degisimler meydana getirdigini ve termal muamele sonucu
bazi tiirlerin (su, ugucu tiirler vb.) yap1 icerisinden uzaklagmasiyla, olgunlasmamis
gozeneklerin ve kismen bosluklarin bulundugu bir yapinin olustugunu agik bir sekilde

gostermektedir.

CCK-KOH’nin SEM goériintiileri, yapimin son derece gozenekli oldugunu,
gozeneklerin yer yer diizglin ve homojen bir sekilde dagildigin1 ve diizenli ve siingeri
andiran bu gozenek yapisina sahip aktif karbonun i¢ yiizeylerde de bosluklarmin ve

gbzenekliliginin oldugunu agikca gostermektedir.

Bu tez kapsaminda elde edilen tiim deneysel sonuglar gore, Rize ¢ay ¢alisindan
tiretilen aktif karbonlarin kaliteli yapisal ve ylizey 6zelliklerine sahip oldugunu ortaya

koymaktadir. Ucuz, kolay bulunabilen ve ¢evre dostu 6zelliklere sahip lignoseliilozik
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bir maddeden iiretilen aktif karbonlarin, endiistriyel alanlardaki bir¢ok gaz ve sivi faz
uygulamalarinda etkin bir sekilde kullanilabilecegi diistiniildiigiinde, ticari bir degeri
olan bu triinlerin iilke ekonomisine ve yore halkina saglayacagi ciddi katkilar daha iyi

anlasilabilir.

2016 yili CAYKUR verilerine goére Dogu Karadeniz Bolgesinde 762.413 dekarlik
ekili ¢aylik alanin bulunmasi ve bu alanin 498.052 dekarlik kismimin Rize ilinde olmasi
ve bu ekili ¢ay alanlarindan yaklasik 55000 ton g¢ay atiginin ortaya ¢ikmasi, bize bu
atiktan yaklasik 5500 ton aktif karbon iiretilebilecegini gostermektedir. Ulkemizin her
yil yaklagik 5000 ton aktif karbonu yurtdisindan ithal ediyor olmasi bu {iretimin ne
kadar 6nemli oldugunu c¢ok carpici bigimde ortaya koymaktadir.

Ileride yapilabilecek diger ¢alismalarda, Rize yoresi cay calis1 kullanilarak farkli
fiziksel ve kimyasal yontemlerle, degisen deneysel sartlarda daha etkin ve verimli aktif
karbonlar sentezlenebilir. Sentezlenecek bu aktif karbonlarin yapisal ve yiizey
ozellikleri daha da gelistirilebilir. Ayrica bu iiriinlerin laboratuvar ve farkli endiistriyel
alanlarda s1vi veya gaz faz ortamlarda uygulanmalariyla, iiriinlerin istenilen 6zelliklere

ulasmadaki basarilari test edilebilir.
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