T.C.
RECEP TAYYIiP ERDOGAN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FOSFORIK ASITLE KIMYASAL AKTIVE EDILMIS ATIK CAY
CALISINDAN AKTIF KARBON URETIMi

ZEHRA OZCIFCi

TEZ DANISMANI
DOC. DR. MEHMET KAYA
I1. DANISMAN
PROF. DR. AHMET TABAK
TEZ JURILERI
DOC. DR. SEDAT KELES
DOC. DR. HAKKI TURKER AKCAY

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI

RiZE-2019
Her Hakki Sakhdir



T.C.
RECEP TAYYIiP ERDOGAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

FOSFORIK ASITLE KIMYASAL AKTIVE EDILMi$ ATIK CAY
CALISINDAN AKTIF KARBON URETIiMi

Dog. Dr. Mehmet KAYA damigmanliginda, Zehra OZCIFCI tarafindan hazirlanan bu
calisma, Enstitii Yonetim Kurulu karariyla olusturulan jiiri tarafindan 29/05/2019
tarihinde Kimya Anabilim Dali’'nda YUKSEK LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Unvam Adi Soyadi Imzas:
Baskan : Dog. Dr. Mehmet KAYA M
Uye :Dog. Dr. H. Tiirker AKCAY

Uye : Dog. Dr. Sedat KELES CQAUJV\




ONSOZ

Ulkemizin sadece Dogu Karadeniz Bélgesinin Rize ilinde yetisen ¢aymn zirai atik
olarak elde edilen kismi, biyokiitle temelli aktif karbon iiretim prosesinde hammadde

olarak tercih edilmistir.

Calismalarim esnasinda degerli diisiince ve Onerileri ile tezimin sekillenmesinde
ve iretilen aktif karbonlarin karakterizasyonlarinin yapilmasinda katkilarindan dolay1

danigsman hocam Dog¢. Dr. Mehmet KAY A’ya tesekkiirlerimi sunarim.

Caligmalarim siiresince tezimin her asamasinda yardimci olan, hayatimin akademik
alanindaki katkilarindan dolayr ikinci danismanim degerli hocam Prof. Dr. Ahmet

TABAK’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Deneysel ¢alismalarim sirasinda bilgi ve deneyimlerinden faydalandigim, oneri ve
Ozveri ile biiyiik yardimlarinin yanisira manevi destegini higbir zaman esirgemeyen,

sevgili hocam Dog. Dr. H.Tiirker AKCAY’a tesekkiir ederim.

Deneysel ¢aligsmalarim esnasinda yardimlarini esirgemeyen konu ile ilgili tecriibe
ve bilgilerini paylasan Prof. Dr. Serdar MAKBUL ve Cankir1 Karatekin Universitesi
Kim. Miih. Dr. Ogr. Uyesi M. Bora AKIN’a Ve biitiin béliim hocalarima tesekkiirlerimi

sunarim.

Iyi niyeti, giiler yiizii ve pozitif enerjisi ile sonsuz giiven veren, ihtiyacim olan her
an yardimima kosan, sevgi dolu kalbi i¢in sonsuz minnet duydugum canim dostum

Safak CAM’a tesekkiir ederim.

Beni sonsuz emekleriyle bu giinlere getiren, sinirsiz 6zgiivenleri ve dzverileri ile
maddi manevi destek olup her tiirlii imkanlar saglayan, her zaman sevgilerini ve
ilgilerini yanimda hissettigim, bu yiiksek lisansin asil sahipleri canim anneme ve

babama tiim kalbimle tesekkiir ederim.
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OZET

FOSFORIK ASITLE KIMYASAL AKTIVE EDILMIiS$ ATIK CAY CALISINDAN
AKTIF KARBON URETIMI

Zehra OZCIFCI

Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Yiiksek Lisans Tezi
Danmismani: Do¢. Dr. Mehmet KAYA

Bu calismada Rize yoresine ait zirai atik olan cay calisindan aktif karbon fiiretimi ve
karakterizasyonu incelenmistir. Yiiksek yiizey alanina (>1200 m?/g) sahip aktif karbonlarin
disiik maliyetle iretilmesi hedeflenmistir. Bu amagcla, klasik yontemlere ilave olarak
demineralizasyon On islemi igeren aktivasyon yontemi Onerilmistir. Kimyasal aktivasyon
yontemi ile optimum iiretim kosullarini belirlemek i¢in sicakligin (300, 400, 500, 600, 700 ve
800 °C), karbonizasyon siiresinin (60, 120, 180 ve 240 dk) ve impregnasyon oraninin
(aktivasyon aractnumune; 1:1; 2:1; 3:1; 4:1; 5:1; 6:1) etkisi iki farkli aktivasyon ydntemi
uygulanarak incelenmistir. Mikro ve mezog6zeneklilik degerleri, sirasiyla iyot sayist ve metilen
mavisi sayisi analizleri kullanilarak hesaplanmigtir. Bu asamalari takiben hammaddenin ve aktif
karbonun Boehm titrasyonu ve FTIR analizi yapilarak yiizey fonksiyonel gruplari tespit
edilmistir. Bu ydntemler sonucunda, karbonizasyon sicaklii ve siiresinin artmasiyla iiriin
verimi, BET ylizey alan1 ve gozeneklilik degerlerinde azalmanin oldugu tespit edilmistir.
Metilen mavisi sayisi ve iyot sayisi analizaleri sonucu elde edilen degerler, tiretilen aktif
karbonlarin mezo ve agirlikli olarak mikrogdzenekli yapida oldugunu gostermistir ve bu
sonuglar, BET ylizey alani ile de uymludur. SEM analizi ile aktif karbonun goézenekliliginin
yiiksek oldugu belirlenmistir. FTIR ve Boehm analizleri, aktif karbonlarin sahip oldugu iistiin
yiizey Ozellikleri sayesinde adsorpsiyon ¢alismalarinda etkili bir adsorbent olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Boylece aktif karbon iiretiminde hammadde olarak atik cay
calisinin kullanilabileccegi ve demineralizasyon 6n iglemi ile iiretilen aktif karbonlarin optimum

degerlerine daha diisiik sicaklikta ulasilabilecegi sonucuna varilmustir.

2019, 106 sayfa
Anahtar Kelimeler: Aktif Karbon, Atik Cay, HsPO,, Karbonizasyon, Karakterizasyon.



ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF ACTiVE CARBON FROM CHEMICAL ACTIiVATED WASTE
TEA STEM WiTH PHOSPHORIC ACIiD

Zehra OZCIFCi

Recep Tayyip Erdogan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Master Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet KAYA

In this study, the production and characterization of activated carbon from tea stem waste,
which is the agricultural waste belonging to Rize region, was investigated. It is aimed to
produce low cost activated carbons with high surface area ( >1200 m?/g). For this purpose, in
addition to classical methods, activation method including demineralization pre-treatment was
proposed. To determine the optimum production conditions by chemical activation method, the
effect of temperature (300, 400, 500, 600, 700 ve 800 °C), the carbonization time (60, 120, 180,
240 min) and the impregnation rate (activation agent: sample, 1:1; 2:1; 3:1; 4:1; 5:1; 6:1) was
investigated by applying two different activation methods. Microporosity and mesoporosity
values were calculated by using iodine number and methylene blue number analysis,
respectively. Following this steps, surface functional groups were determined by Boehm
titration and FTIR analysis of raw material and activated carbon. As a result of these methods, it
was determined that product yield, BET surface area and porosity values decreased with
increasing carbonization temperature and time. The values obtained from the methlyene blue
number and iodine number analysis showed that the activated carbons were mesoporous and
predominantly microporous and these results are consistent with the BET surface area. The
porosity of activated carbon was determined by SEM analysis. FTIR analysis and Boehm
analysis have shown that activated carbons can be used as an effective adsorbent in adsorption
studies due to their superior surface properties. Thus, it can be concluded that tea stem waste
can be used as raw material in activated carbon production and optimum values of activated

carbons produced by demineralization pre-treatment can be reached at lower temperaature.

2019, 106 pages

Keywords: Activated Carbon, Tea Stem, Phosphoric Acid, Carbonization, Characterization.
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Aktif karbon, uygulama alani ¢ok genis olan ve kullanim1 agisindan tarihgesi ¢ok
eskilere dayanan bir malzemedir. Ayrica,yillar dnce icat edilmesine ragmen, yiiksek
kapasiteli adsorplama o6zelligi gosterdigi i¢in diinyada bilinen en iyi adsorbentlerden
biridir ve oldukga yiiksek i¢ yiizey alanina ve genis gozenekli bir yapiya sahiptir (Marsh
ve Rodriguez-Reinoso, 2006). Aktif karbonun adsorpsiyon 6zelligi, fiziksel ve kimyasal
yapisina baglidir. Adsorbentin gozeneklerine adsorblanan maddenin yeterince niifuz
etmesi i¢in gozenek caplar1 ve gézenek boyutlar1 cok énemlidir. Aktif karbon mikro,
mezo ve makro boyutlarda gozenekler igerir ve bu 6zellik, ¢esitli endiistrilerde farkli

amaglar i¢in kullanimda avantajlar saglamaktadir. (Crittenden ve Thomas, 1998).

Hem giinliik yasantimizda hem de endistrinin bir¢ok alaninda kullanilan aktif
karbonun yaygin kullanim alanlari; gazlarin saflagtirma ve aritiminda, igme suyu ve atik
su aritiminda, ila¢ yapiminda, gida sektoriinde renk ve tat gideriminde, Kkataliz
isleminde, savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda, hava kirliliginin 6nlenmesi
amaciyla filtrasyon isleminde, saglik sektorii basta olmak {izere ¢ok genistir. Ayrica
diger uygulama alanlarina kiyasla, daha az bilinen dogal gaz depolanmasinda kapasitor
olarak ve 6zel iiretim iriinlerinde de kullanilir. Fakat siiphesiz daha az bilinen ve
giderek artan sekilde aktif karbonun kullanim alanlar1 gelistirilerek {irin veriminin ve

proses kalitesinin pozitif yonde ilerlemesi saglanacaktir.

Aktif karbonun istiin 6zelliklerinden faydalanmak, endiistri alanindaki biitiin
sektorlerde daha diisiik maliyet ve rekabet giicii agisindan kaginilmazdir. Bu ucuz ve bol
miktarda bulunan hammaddelerin tercih edilmesiyle iiretim maliyetinin en aza
indirilebilecegi prosesler kullanilarak miimkiin olabilir. Bu sebeple, yapilan arastirma ve
incelemeler sonucu aktif karbon {iretimi i¢in alternatif kaynak ve proseslerde carpici
buluslar elde edilmistir. Ulkemizde zirai atik olarak fazla miktarda bulunan piring,
kestane kabugu, lizim posasi, Antep fistig1, findik kabugu, recine, turbo kdmiir, linyit,
maden komiirli ya da sentetik makromolekiillii bircok maddeden iiretilir. Segilen

hammaddenin giivenilir bir kaynaktan elde edilmesi, kalitesi ve maliyeti kadar
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onemlidir. Organik yakitlar, kimyasallar ve yeni nesil maddelerin iiretimi ve bitip
tikenmeyen hammadde ihtiyaglarinin karsilanabilmesi agisindan biyokiitle, malzeme
bilimi a¢isindan ¢ok Onemli yer tutmaktadir. Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin igerikli
kompleks yapiya sahip biyokiitleler lignoseliillozik madde olarak adlandirilir.
Lignoseliilozik biyokiitlenin bir aktif karbon formuna doniisiimii 6zellikle ¢evre dostu
tekniklerle kolay ve yaygin bir seklide yapilabilmektedir. Ozellikle tarimsal zirai
atiklarin, aktif karbon tiretiminde kullanilarak degerli tiriinlere doniisiimii basarili bir
sekilde gerceklestirilmistir. Bu atiklarin kullanimiyla iiretilen aktif karbon, ¢evrenin
korunmasi amaciyla, endiistriyel ve dogal kaynaklardan aciga ¢ikan kirleticilerin

aritiminda da 6nemli rol oynar (Piitiin ve Apaydin-Varol, 2010).

Esas olarak, aktif karbon tiretimi, hammaddenin karbonizasyonu ve aktivasyonu
(dehidrasyon) olmak iizere iki asamada gerceklesir. Laboratuvar ortaminda iiretilen
aktif karbon prosesinde kullanilan bircok hammadde olmasina ragmen ticari amagla
kullanilanlar sinirhidir (Balci, 1992; Yahsi, 2004). Karbonizasyon, havasiz ortamda
hammaddenin piroliz edilmesidir. Buradaki ama¢ ana maddeden kiil formunu en alt
diizeye indirmek ve aktif karbon iriiniiniin karbon kapasitesini artirmaktir.
Karbonizasyon esnasinda, lignoseliilozik biyokiitlenin merkezi heterojen ve kompleks
yapili oldugu i¢in yiizlerce tersinir reaksiyon meydana gelir. Reaksiyon siiresince bir
miktar gozeneklilik olusur ama bu gozenekliligin adsorpsiyon kapasitesi diisiik oldugu
icin adsorpsiyon prosesinin c¢ogu yeterli degildir. Bu amagla gozenekli yapinin
arttirllmas1 i¢in karbonizasyon asamasini aktivasyon siireci takip eder. Piroliz ve
karbonizasyon islemlerinde sicaklik, 1sitma hizi, reaksiyonun gerceklestigi atmosfer
kosullari, katalizor kullanimi, reaktor konfigiirasyonu, karbonizasyon siiresi ve
karbonizasyon islemi esnasinda kullanilan gazin akis debisi Onemli proses
parametreleridir. Bu parametrelerin belirlenmesi ve kontrol edilmesi c¢ok dikkat

gerektirir.

Aktivasyon islemi fiziksel veya kimyasal yontemlerle yapilabilir. Fiziksel
aktivasyon; hava, oksijen, buhar ya da karbondioksitle karbonizasyon yapilarak karbon
iskeletinin olusumunu kapsar. Fiziksel aktivasyon yerine gaz aktivasyonu veya 1sil
islem genellikle tercih edilir. Isil islem ¢ok yiiksek sicaklikliklarda gerceklesir ve son
tirin olarak elde edilen karbonlu malzemenin gézenek yapisi, gaz aktivasyonu ile daha
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yiiksek degere ulasir. Hava ve oksijen aktivasyon reaksiyonlart ¢ok zor kontrol edildigi
icin buhar aktivasyonu ve karbondioksit aktivasyonu genellikle ticari ol¢eklerde
kullanilir. Bununla birlikte, fiziksel aktivasyondan kaynakli bazi dezavantajlari,
kimyasal aktivasyon ile ya da fiziksel ve kimyasal aktivasyonu birarada igeren
metotlarla gidermek miimkiindiir. Kimyasal aktivasyon tek adimda daha yiiksek verimle
elde edilmesi ve mikrogozenekli yapilarin pozitif yonde gelistirilmesinde katkida
bulundugu icin daha ¢ok tercih edilir. Ek olarak, aktif karbon fiziksel aktivasyonda
kullanilan sicakliklardan daha diisiik sicakliklarda tiretilebilir. Boylece 6nemli miktarda
diisiik enerji harcanarak yiiksek verim elde edilebilir. Kimyasal aktivasyonun
avantajlarinin yani sira karbonizasyon sonrasi kimyasallarin uzaklastirilmasi, yapidaki
olast Kkirliligin artmasi, kimyasal ajanlarin maliyetleri ve etki siireleri, enerji
gereksinimleri gibi bazi dezavantajlari da vardir. Fakat fiziksel, kimyasal veya iki
aktivasyonun birlikte gerceklestigi yontemler modern teknolojide onemlidir (Balc,
1992).

Giiniimiize kadar aktif karbon iiretiminin aktivasyon asmasinda birgok kimyasal
kullanilmig olsa da, ¢ogunlukla fosforik asit, ¢inko kloriir ve potasyum hidroksit tercih
edilir. Her kimyasal, aktive edilecek maddeye farkli oranlarda ve farkli etkilerde
bulunur ama hepsinde de karbonizasyon gergeklesir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso,
2006; Yahsi, 2004). Bir aktif karbon malzemesinin yiizey alam, gézenek hacmi ve
gozenek boyutu dagilimlar1 gibi ana karakteristik oOzellikleri, ¢esitli uygulama
alanlarinda ve firlin kalitesinin tespitinde dikkate alinir. Siiphesiz bu 6zellikler hem
hammaddeye, hem de karbonizasyon ve aktivasyon yontemlerine baghdir. Aktif
karbonun adsorplama ozellikleri ile yukarida belirtilen diger onciiller kiyaslandiginda,
uygun adsorplama ozelliklerine sahip zirai hammaddeler tercih edilir. Ek olarak, diistik

kiil ve ytliksek karbon igerigi de tercih noktasinda etken 6zelliklerdir.

Bu tez caligmasimin amaci, bitkisel atik cay calist ile fosforik asit kimyasal
reaktifinin etkilestirildigi bir kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak aktif karbon
iiretmek ve kullanilan yontemlerin aktif karbon kalitesi lizerindeki etkilerini ylizey
alani, gézenek boyutu ve gézenek hacmi dagilimlarini dikkate alarak belirlemektir. Bu
calismada atik ¢ay ¢alisinin fosforik asitle aktivasyonu ile ii¢ farkli yontem denendi. Bu
yontemler hammaddeye aktivasyon Oncesi yapilan on islem, hammaddenin Kimyasal
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aktivasyon sekli ve karbonize aktivasyon yontemidir. Ayrica hammaddeye sicaklik ve
kimyasal reaktifin impregnasyon orani ile kimyasal etkilesim orani etkileri hesaplandi

ve atik ¢ay calisindan tretilen aktif karbonun optimum degerleri tespit edildi.
1.2.  Aktif Karbon

Bircok alanda adsorpsiyon proseslerinde 6nemli rol oynadigi i¢in aktif karbonun
iiretim yonteminde ve yapisinda kapsamli calismalar ve yenilikler yapilmistir. Bu
caligmada, istenilen aktif karbonun sahip oldugu sorbent etkisi ve dretim ydntemi

aciklanmistir.
1.2.1. Aktif Karbonun Tanim ve Ozellikleri

Aktif karbon amorf yapili karbon esasli bir malzemedir. Aktif karbonun genel
tanimi, “herhangi bir yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize edilemeyen,
genis yiizey alanmna sahip gozenekli malzemedir” seklinde yapilabilir. X-1511
analizlerine gore, aktif karbonun yapisi grafit yapisina gore ¢cok daha fazla diizensizdir.
Aktif karbon, 10 nm’den daha az kalinliktaki tabakaya sahip Kristalin malzemedir
(Smisek ve Cerny, 1970).

Aktif karbon, essiz, kullanisli, Gistiin 6zellikli ve diger sorbentler igerisinde biiyiik
yiizey alaninina sahip oldugu igin tercih edilir. Yiiksek ylizey alani ise mikrogdzenek
yapili formda olmasinin sonucudur. Aktif karbonlarin ideal ylizey alanlar1 genellikle
250-1500 m?/g, gozenekliligi ise 0,2-1,0 cm®/g arasinda farkhihk gosterir. Yiizey alani
1500 m?/g’den daha yiiksek olan aktif karbonlar ézel uygulama alanlarinda kullanilir

(Morgan ve Fink, 1997). Sekil 1°de aktif karbona ait SEM goriintiileri yer almaktadr.



Aktif karbonlar adsorpsiyon yoluyla saflastirma, agartma, koku giderimi, tuzlarin
ayrilmasi, derisiklestirme gibi coklu ayirim ve aritma islemlerinde sik¢a kullanilir.
Adsorpsiyon, Katilarin arayiizeyindeki substratlarin toplanmasina denir. Sivi ve katilar
arasinda arayiizeylerinde bulunan substratin konsantrasyonu adsorpsiyon isleminde
sikistirildign igin katilarin konsantrasyonu sivilarinkinden daha yiiksektir. Adsorpsiyon
prosesi fiziksel ya da kimyasal olabilir. Bu fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon,
fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon olarak da adlandirilabilir. (Akgiin, 2005; Balct 1992).
Fizisorpsiyonda adsorbatlar, adsorbat tiirleri ve adsorbent yiizeyi arasinda zayif van der
Waals bagi ve elektrostatik c¢ekim etkisiyle adsorbent yiizeyinde tutunur.
Kemisorpsiyonda ise fizisorpsiyondaki gibi zayif etkilesimler olmadigi i¢in adsorpsiyon
yalniz adsorbentlerin yiizeyindeki aktif noktada meydana gelir. Kemisorpsiyon,
elektronlarin yer degistirmesini igerir ve spesifik noktalarda kimyasal bag olusumuna
yol acar. Gergeklestirilmis iki tip adsorpsiyonun etkilesim enerjisi karsilastirildiginda,
kemisorpsiyon etkilesim enerjisinin fizisorpsiyondan daha gii¢lii oldugu agikca goriiliir.
Kemisorpsiyon ve fizisorpsiyonun en ayirt edici 6zellikleri adsorbent, aktivasyon
enerjisi, tersinirlik ve etkilesen yiizeylere yonelik tek tabakali ya da coklu tabaka

olusumudur (Inglezakis ve Poulopoulos, 2006).

Adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon kinetiinin birbiriyle olan baglantilart
adsorpsiyon proseslerinde dikkate alinmalidir. Bu iki kavram adsorbentin gozenek
yapistyla dogrudan iliskilidir. Siiphesiz, gozenek yapisi temel husustur, ana maddeyi ve
iretim prosediiriinii etkiler, fakat adsorpsiyon proseslerinin etkilerini kargilasgtirmak igin

sadece bu yeterli degildir. Yiizey alani biiyiikliigii ve gdzenek hacimleri, molekiillerin



boyutu ya da adsorplanan atomlarin tiirleri de Onemlidir. Ayrica, adsorbent olarak

yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorbatlar tercih edilmelidir (Do, 1998).

Adsorbentlerin adsorplama kapasitesini karakterize etmek i¢in N, (azot)
adsorpsiyonu gibi tekniklerle tekrarlanabilirligi miimkiin kilmaktir. i¢ yiizey alanlari
yaygin olarak N; adsorpsiyonu yontemi ile belirlenir. Bu nedenle gézenek boyutlarinin

dagilimi aktif karbon karakterizasyonu i¢in zorunludur.

1.2.2. Tarihce

Aktif karbonun adsorban 6zelligi ilk ¢cagdan beri bilinmektedir. Bilinen en eski
kullanim1 M.O. 3750 yillarina dayanmaktadir ve bulunusundan bu zamana kadar, ¢ok
fazla yaygm uygulama alanlarinda kullanilarak insanligin yasammi etkilemistir. M.O.
1550 yillarina ait Misir papiriislerinde ve sonrasinda Hippocrates ve Pliny kayitlarinda
odun komiiriiniin tip alaninda; epilepsiden sarbona bir¢cok alanda tedavi amacli olarak
kullanimina iligkin bilgilere rastlanmistir (Patrick, 1995). Tip biliminin babasi olarak
bilinen Hippocrates aktif karbonu sindirim rahatsizliklarinda kullandi ve bu yontem
modern tipta hala kullamilmaktadir. Ote yandan, ¢agdas anlamda, aktif karbonun mucidi
olarak bilinen Rus aragtirmaci Raphael Ostrejko, aktif karbonun patentini alarak ilk kez

insanligin kullanimina sunmustur.

Aktif karbonun diger 6nemli uygulama alani, 1. Diinya Savasinda kullanilan gaz
maskelerinde ortaya ¢ikmaktadir. Aktif karbonun kullanilmasiyla, askerler zehirli gaz
salmimlarina karst korunmustur (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006; McKetta ve
Cunningham, 1978). Yukarida da belitildigi gibi, aktif karbonun bir¢ok alanda
kullanim1 mevcuttur, ancak arastirmalarin temel odagi ¢evreyi korumak ve cesitli
yeniliklerle atik malzemelerin aktif karbon seklinde geri kazanimini saglamaktir (Kirk
Othmer, 2001).



1.2.3. Aktif Karbonun Fiziksel Yapisi

Karbon, hibritlesmeye baglh olarak farkli allotroplara sahip bir elementtir. Grafit veya
baska bir deyisle grafit karbon, ti¢ boyutlu kristal ag 6rgiilii, diizenli ve birbirine paralel
grafen tabakalara sahiptir. Grafit karbonun aksine grafit yapida olmayan karbon,
grafitlesme siirecinde islem gormiis olsa bile uzun mesafeli ii¢ boyutlu aga sahip
degildir. Grafit olmayan karbonlar grafitleme ve grafitleme olmayan karbonlar olarak
alt boliimlere ayrilmistir (Bottani ve Tascon, 2008). Franklin (1951), grafit olmayan ve
grafitlendirilen karbonlarin agik ve sematik gosterimini Sekil 2 (a-b)’de belirtmistir.
Grafit olmayan karbonlarin yapisinda az miktarda hidrojen ya da ¢ok miktarda oksijen
bulundugu sonucuna varilmistir. Maddeleri 1sitarak diisiik sicaklikta, kati1 kiitlede
bulunan kristal boliimleri ve yapilari sabitleyen ¢apraz baglh giiclii sistem gelisir. Capraz
baglanma ile kristallerin rastgele diziliminde gozenek yapilari meydana gelir. Grafit
olmayan karbonlar, atmosfer basinci altinda yiiksek sicaklikta grafit formuna

dontisemeyebilir.

Sekil 2. a) Grafit olmayan karbon yapisinin sematik gosterimi, b) Grafitlendirilen
karbon yapisinin sematik gosterimi (Franklin, 1951)

Grafitlendirilen karbonlar grafit karbon formuna donistiirtilebilir. Grafitlendirilen
karbonun yapisinda daha fazla hidrojen bulunur. Karbonizasyonun ilk agamasi1 boyunca,
kristalitler nispeten hareketli kalir ve ¢agraz bag olusumunu zayiftir. Komsu kristaller
ile yakiindaki diger paralel tabakalar arasinda kiiclik bosluklar olusur. Bunun sonucu
olarak karbonlarin formu grafit olmayanlarin yapisina gére ¢ok daha yumusak ve daha

az gozeneklidir (Franklin, 1951).



Aktif karbonun temel yapisi saf grafitin yapist ile benzerdir fakat grafitten
farklidir. Grafit kristal, van der Waals ¢ekim giicii etkisiyle aralarinda yaklasik 0,335
nm uzaklikta, diizenli, hekzagonal yapiya sahiptir. Bu yap1 Sekil 3’te gOsterilmistir
(Smisek ve Cerny, 1970).
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Sekil 3. Grafit kristalde karbon atomlarin diizenlenmesi (Smisek and Cerny, 1970)

Aktif karbon iiretimi i¢in karbonizasyon prosesinde bir¢ok atom c¢ekirdekleri
bicimlenerek aromatik halka gruplari olusturur. Bu gruplarin yapisi grafit kristal
yapisiyla aynidir ancak yapidan bazi sapmalar olur. Bu nedenle, karbonlar arasindaki
mesafe esit degildir ve yaklasik 0,36 nm’dir. X-1s1mm1 spektrumundan karbonlarin
yapisinin mikrokristal gibi hekzagonal bosluklara sahip oldugu tespit edilmistir. Bunun
sonucu olarak, aktif karbonun birbirine bagli sert mikrokristal gruplar igerdigi ve her bir
mikrokristalin, grafit diizlemsel y18in icerdigi kabul edilir. Ozetle, aktif karbon amorf

olup rastgele dizilmis ¢apraz bagli bir yapiya sahiptir (Abdallah, 2004; Balc1 1992).

1.2.4. Aktif Karbonun Kimyasal Yapisi

Aktif karbonun kimyasal yapist adsorplama 6zelliklerinde nemli etkiye sahiptir.
Adsorpsiyon kapasitesi, kimyasal yapisinin yani sira fiziksel ve gozenek yapisina da
baghidir. Bir¢ok karbon, gozenek boyutu dagilimi ve yiizey alanlarinin benzer
ozelliklere sahip olmasma ragmen farkli adsorpsiyon kapasitesine sahip olabilirler.
Uygun goézenek yapisi adsorpsiyon i¢in dnemlidir ancak karbonun kimyasal yapisiyla

birlikte dikkate alinmalidir.



Aktif karbon sadece karbon icermez, iki tip karisim igerir. Uriiniin inorganik
kismui kiil olarak adlandirilir ve karbon atomu ile kimyasal aktiflestiriciler bag yaparak
organik kismi olusturur. Aktif karbonun heterojen yapisi, karbonizasyon ve aktivasyon
islemi esnasinda serbest kalan radikal gruplarin etkilesmesiyle birgok yiizey fonksiyonel
gruplarini olusturur. Bu fonksiyonel gruplar aktivasyon yontemine, hammaddenin
tiriine ve kimyasal maddelerin igerigine bagli olarak baska elementleri de
icerebilmektedir. Aktif karbonun kimyasal bilesimi yaklasik olarak, % 85-90 C, %5 O,
% 0,5 H, % 0,5 N ve % 1 S igerir. Inorganik bilesenler hemen hemen % 5-6’lik dilime
tekabiil eder (Yahsi, 2004; Thcoboglanous, 1991).

Aktif karbonun yapisinda % 5-20 arasinda degisen oranlarda zararli elementler de
bulunabilmektedir. Bu zararli elementlerin, adsorban olarak kullanilmadan oOnce
aktiflestirme yontemi ve karbonizasyon sonrast yikama islemi ile birlikte yapidan
uzaklagtirilarak % 0,1-30 oranina getirilmesi saglanir ve bu uzaklastirma islemine kiil
miktarinin disiiriilmesi denilmektedir (Choma ve Jaroniec, 1987). Aktif karbon, bozuk
hekzagonal karbon tabakasiyla kivrik aglar olusturur. Bu tabakalar alifatik gruplarla
capraz bag olusturur. Aktif karbonun yiizeyindeki heteroatomlar, adsorpsiyon 6zelligini
etkilemesi yoniinden yiizey kimyasinda 6nemli bir rol oynar. Aktif karbonun ylizey
gruplarinin bulunmasi ya da bulunmamasi adsorbent-adsorban etkilesimiyle iligkilidir
(Yang,2003). Cogunlukla aktif karbonun yiizeyinde oksijen ve hidrojen igeren
fonksiyonel gruplar bulunur. Hidrojen ve oksijen elementleri haricinde azot, kalsine
edilmis kiikiirt, klor ve diger elementler de yapida bulunabilir. Yiizey fonksiyonel
gruplar aktif karbonun hidrofobik/hidrofilik ve asidik/bazik 6zelligini etkiler (Bandosz,
2006).

1.2.5. Aktif Karbonun Yiizey Fonksiyonel Gruplar

Aktif karbondaki fonksiyonel gruplar yardimiyla sivi ¢ozeltilerden metal
iyonlarinin uzaklagtirilmasi, s6z konusu iyonlarin fonksiyonel gruplarla kararli yiizey
bilesikleri olusturmasi sartina baglidir. Bu iyonlar1 tutabilme derecesi yiizey fonksiyonel
gruplarin o6zelliklerine baghdir. Adsorplama 6zelligi ve aktif karbonun seciciligi bu
durumda 6nem kazanmaktadir. Yiizey fonksiyonel gruplar, Oksijen ve Hidrojen iceren

fonksiyonel gruplar olmak {izere iki baslik altinda toplanmaktadir. Bu ylizey
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fonksiyonel gruplar titrasyon, ndtralizasyon, metilasyon ve ¢esitli spektrometrik

yontemler ile belirlenmektedir.

1.2.5.1. Oksijen iceren Fonksiyonel Gruplar

Aktif karbonun yapisinda, baz alinan tabakalarin kenarlarindaki karbon atomlar1
ortaklanmamis elektron icerdigi i¢cin doymamis yapida bulunur. Boylece
heteroatomlarin kimyasal bag yaparak sadece igerdigi yiizey gruplart degil ayni
zamanda aktif karbonun kimyasal karakterleri de belirlenir. Aktif karbonun yapisindaki
yiizey gruplarmin igerisinde Oksijen igeren fonksiyonel gruplar ¢ok yaygindir. Oksijen
iceren ylizey gruplari polarite, 1slanilabilirlik, asidik, bazik gibi yilizey karakterlerini;
kataliz, hammaddenin elektro ve kimyasal reaktifligi gibi fizikokimyasal 6zelliklerini
etkiler (Bansal ve Goyal, 2005). Hammaddenin oksijen igerigi, karbon sorbentlerindeki
elemental kristallerin boyutunun formunu ve diziliminde 6nemli rol oynar. Yiiksek
oksijen iceren maddeler paralel grafit tabakalar1 arasindaki bosluklarin daha kiigiik
olmasina sebep olur. Ayrica, karbonizasyon siiresi ve sicakligi, 6nemli oranda baslangic
maddesinin oksijen igerigine baglidir (Balci, 1992; Cuhadar, 2004). Grafitlenme islemi
olmayan aktif karbonlarin kenar alanlar1 kismen daha biyiliktiir ve oksijen
kemisorpsiyonu yapma egilimi daha yiiksektir. Karbon yapisindaki atomlarin ve
tepkenlerin igerdigi oksitleyici gazlarn oksijenleri ¢oziinlir ve bunun sonucu olarak
diizlemsel tabakalarin aralarinda bag yaparak oksijen ylizey oksitleri olusur (Bandosz,
2006). Aktif karbonlar % 1-25 arasinda oksijen igerir. Oksijen miktar1 aktivasyon
sicakligiyla degistirilebilir. Aktivasyon sicakliginin artmasiyla oksijen miktar1 da azalir
(Yahsi, 2004). En ¢ok karsilasilan karbon yiizeyindeki oksijen igeren ylizey fonksiyonel

gruplar Sekil 4’te verilmistir.

10



Siklik Peroksit

0—0O

// Karboksil

Lakton

Karboksil AN
Anhidrit @]
OH Fenol
Karbonil
Eter
Piron
Kromen

R

Sekil 4. Karbon yiizeyinde Oksijen Fonksiyonel Gruplar (Marsh ve Rodriguez-Reinoso,
2006)

Diisiik sicakliklarda (200 °C — 500 °C) aktive edilen karbonlar L-Karbon olarak,
yiiksek sicakliklarda (800 °C — 1000 °C) aktive edilen karbonlar H-Karbon olarak
adlandirilir. L-Karbonlar fenolik hidroksil gruplar igerdigi icin asidik yiizey oksitleri
gosterir. Sulu cozeltilerde kimyasal Ozellikler klor, permanganat, persiilfat, hidrojen
peroksit ve nitrik asit gibi oksitleyici ajanlarla yapilan aktif karbonlar, L-Karbonlarla
ayni karakteristik Ozelliklere sahiptir. H-Karbonlar ise bazik yiizey oksitleri gosterir.
Asidik ya da bazik yiizey oksitler elektrolitlerin adsorpsiyonunu etkiler. Elektrokinetik
caligmalara gore ise H-karbonlar pozitif ylizey potansiyeli, L-karbonlar ise negatif
yiizey potansiyeli gostermektedir. Aktif karbonlar, yapisinda asidik ve bazik gruplari
birarada bulundururlar. Asidik ya da bazik gruplarin tiimii aktif karbonlarin yapisina ve
miktarina baglidir (Bandosz, 2006; Balci, 1992; Cheremisinoff ve Ellerbush, 1978).
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Hidrofilik grup iceren yiizey oksijen bilesenleri polar ozellik gosterir. Kisaca
hidrofilik grup, karbon ylizeyindeki oksijen atomlarinin hidrojenle bag yapmasi olarak
tanimlanabilir. Bu tanimdan hareketle, polar organik bilesenlerin adsorpsiyonunun,
oksijen igeren fonksiyonel gruplardan etkilendigi tespit edilmistir. Karbon-oksijen
yiizey bilesikleri su adsorpsiyonu, sicaklik programli desorpsiyon veya Boehm metodu
gibi teknikler ile belirlenebilmektedir. (Bandosz, 2006; Valsamakis ve Simitzis, 2000).

1.2.5.2. Hidrojen iceren Fonksiyonel Gruplar

Aktivasyondan Once baglangic maddesinin hidrokarbon zincirlerinde ve
halkalarinin yapilarinda hidrojen bulunur ve bu hidrojenler hekzagonal tabakay1
olusturan atomlarin simirlarmi ¢evreler. Yapida bulunan hidrojenlerin  ¢cogunun
uzaklastirilmas: ise 900 °C altindaki sicakliklarda meydana gelir. Ama bazi hidrojen
molekiilleri aktivasyon sonrasinda da yapida bulunur. Bu durumda, daha yiiksek
sicakliklarda c¢alismak gerekir. Cok yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda yapida kalan
hidrojenler adsorplama giiciinii azaltic1 yonde etki eder (Abdallah, 2004).

Hidrojen molekiilii oksijen molekiiliinden daha giiglii kemisorplayici olarak
bilinir. Infrared ¢aligmalar1 sonucu aromatik ve alifatik yapilarin biinyesinde hidrojenin
varlig1 tespit edilmistir. Aromatik bazal tabakalarin dis ylizeyinde bulunan aromatik
hidrojenler karbon atomlariyla kovalent bag olusturur. Aromatik halkalarin dis
yiizeyinde bulunan alifatik hidrojenler ise alifatik zincir ve alisiklik halkalarla bag
olusturur (Balci, 1992).

1.2.6. Aktif Karbonun Gozenek Yapisi ve Adsorpsiyon Ozelligi

Aktif karbon mikrokristallerin rastgele dizilmesiyle olusan iyi gelistirilmis
gozenekli bir yapidir. Kristallerin birbiri arasinda yapmis oldugu c¢apraz bag, gézenek
yapisini olusturur. Aktif karbonlarin grafitlesme derecesi ¢ok diisiiktiir ve yogunlugu 2
glcm®ten daha azdir. Karbonizasyon ve aktivasyon islemi sonucunda olusan aktif
karbonun gozenekli yapisi, elementel Kristallerin arasinda bulunan bosluklardan kiil
veya katranimsi maddelerin uzaklastirilmasini saglar. Boylece, gbézenekler artar ve

diizensiz karbonlar aktivasyon yoluyla uzaklastirilir (Bansal ve Goyal, 2005). Olusan
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gozeneklerin formu kilcal damar seklinde, iki tabaka arasinda olusan ¢ukur seklinde, V-
seklinde, koni ve diger geometrik sekiller gibi olabilir. Bir¢ok durumda, gézeneklerin
yapist tam olarak belirlenemeyip degiskenlik gosterir. Fakat, silindirik seklindeki
gozenek yapist dikkate alinacak olursa, hesaplanan gozenek boyutlar1 ile gergek
degerleri arasinda hemen hemen birbirine es degerler elde edilir (Balci, 1992). Aktif
karbonun ylizeyindeki gézenekler 1-1000 nm arasinda degisen farkli boyutlara sahiptir.
Karbonun elde edilen yiizey alani adsorpsiyon 6zelliginden kaynaklanir. Fakat gézenek
boyutu dagilimi bilinmeyen aktif karbonun yiizey alan1 ve adsorpsiyon 6zelliklerinin
yorumlanmasini anlamsiz kilar. Bir malzemenin gdzeneklerini boyutlarina gore
smiflandiran ilk kisi Dubinindir ve IUPAC ile Tablo 1°de gosterilmistir. Bu

siiflandirma mikro, mezo ve makro boyutlarina goére belirlenmistir.

Tablo 1. TUPAC’a gore aktif karbonun gézenek boyutlarinin siniflandirilmasi

Siniflandirma Gozenek Cap1
Makrogozenek Dp > 50 nm

(Dp > 500 A)
Mezogozenek 50>Dp>2nm

(500>Dp>20 A
Mikrogdzenek 2nm>Dp

(20 A > Dp)

IUPAC smiflandirmasi, her boyuttaki gozenek araliginin karakteristik adsorpsiyon
etkilerine tekabiil ettigi bir temel olusturur. 50 nm’den daha biiyiikk gozenek capina
sahip olan gozenekler makrogdzenek olarak adlandirilir. Makrogdzeneklerde
adsorpsiyon kapasitesi ve adsorbanlarin ylizey alanlar1 6zellikle adsorpsiyon kinetiginde
olduk¢a Onemlidir. Makrogdzenekler, adsorbat molekiillerinin minimum difiizyon
mukavemetiyle adsorbanlarin i¢ine niifuz etmesini saglar ve tasiyici arterler olarak

adlandirilir (Walker, 1968).

Mezogozenekler 2-50 nm aralifinda gbzenek ¢apina sahiptir. Makrogdzenek ve
mikrogozenek arasinda baglanti koridoru gibi bulundugu igin tasiyici gézenek olarak
adlandirilir. Mezogo6zeneklerde sivilastirilmis meniskiis formundaki adsorbatlarla kilcal

kiimelenmeler meydana gelir. Bu kilcal kiimelenme adsorpsiyon izoterminde histeresis
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ozelliginin olustugunu gosterir. Mezogozeneklerin yiizey alanlari toplam yiizey alaninin
% 5’ini kapsar ama mezogodzenek miktarinin ¢ok oldugu aktif karbon hazirlamak da

miimkiindiir (Balci, 1992; Bansal, 2005).

Capt 2 nm’den daha az olan go6zenekler mikrogdzenek olarak adlandirilir.
Mikrogozeneklerin adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey alani miktart ¢ok yiiksektir.
Mikrogdzeneklerde kiiclik molekiillerin taginimi moliikiiler eleme etkisiyle gergeklesir.
Mikrogozenekli yapilarda gozenek geperleri birbirine yakin oldugu igin adsorban ve
adsorbentler arasindaki potansiyel etkilesim, gézenek g¢eperleri arasindaki mesafenin
bliyiik oldugu mezo ve makrogdzenekli yapilara kiyasla oldukga yiiksektir. Dolayisiyla
verilen bagil basingta adsorbe edilen miktar arttirilir (Gregg ve Sing, 1982).
Mikrogozenekler, slipermikrogdzenekler ya da ultramikrogdzenekler olarak da
siniflandirilabilir. Ultramikrog6zeneklerin ¢ap1 0,7 nm’den ¢ok daha azdir ve gozenek

yapisi da oldukga yiiksektir.

Aktif karbonun mikro, mezo ve makrogdzenek formlar1 adsorpsiyon 6zelliklerine

bagli olarak Sekil 5’te gosterilmistir.

Dis Ylzey

icYizey

Dis Yazey
Sub-mikro gzenek
Mikro gdzenek

Mezo gbzenek

Makro gozenek

IcYOzey Gizenek Yamsinm Sematik
Gosterimi

Sekil 5. Aktif karbon gozenek yapisi

Adsorpsiyon iglemleri sterik ayirma, denge ve kinetik, adsorbanin gézenek yapisi
olarak ii¢ mekanizmaya dayandigindan adsorban-adsorbat etkilesimi ve adsorpsiyon
kosullar1 belirleyici bir 6neme sahiptir. Sterik ayirma mekanizmasinda gozenekli

sorbentin yapisina biiylik molekiiller dahil edilmezken uygun gozenek boyutlarina sahip
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kiiciik molekiiller dahil edilir. Denge mekanizmasi farkli tiirlerin adsorban iizerindeki
farkli adsorpsiyon 6zellikllerine sahip olmalarindan kaynaklanmaktadir. Boylece, daha
giiclii adsorbe edici tiirlerin &ncelikli olarak ayrilmasi meydana gelir. Ote yandan

Kinetik mekanizmasi, ¢esitli tiirlerin farkli difiizyon miktarina dayanir (Do, 1998).

1.3. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon, hammaddelerin karbon igerikli yapisindan bazi bilesenlerin
uzaklastirilmasiyla olusan {riindiir. Esas olarak aktif karbonun iiretim asamasi,
hammaddenin sec¢imi ve hazirlanisi, karbonizasyon (piroliz) ve aktivasyon olarak

birbirini takip eden siirecleri kapsar.

1.3.1. Hammadde

Yapilan arastirmalara gore, aktif karbon iiretiminde kullanilan birgok hammadde
olmasina ragmen ticari amagcla kullanilanlar smirhidir. Ekonomik ve iiriin kalitesi
dikkate alindiginda iiretim asamasindan Once genis skalada dikkatli bir analiz
yapilmalidir. Hammaddenin se¢iminde kilit unsur ekonomik olmasi, inorganik madde
igeriginin diisiik olmasi, depolama siirecinde bozulmamasi, islenebilirliginin ve
siirekliliginin olmasidir. Hammaddenin {iriin yelpazesi turba, komiir, linyit, petrol
tirtinleri, odun biyokiitlesi, tarimsal atik triinler ve eski lastikler vb. gibi gesitli ve
yaygindir. Cevresel sorunlar dikkate alindiginda gida ve agac¢ endiistrisinden elde edilen
atik malzemelerin de geri kazanimi saglanir. Boylece, aktif karbon iiretiminde atik

malzemelerin kullanilmasiyla tiretim maliyetlerinin disiiriilmesi de miimkiin olabilir.

Aktif karbon iiretiminde en ¢ok kullanilan kayanaklardan birisi de biyokiitle
kaynagidir. Biyokiitle, yliz yillardan daha az bir siirede yetisebilen toprak florasini
olusturan bitkiler olarak tanimlanabilir ve bu bitkiler odun ve gida endiistrisi gibi
endiistrilerden elde edilen bitki kaynakli atiklardir. Aktif karbon iiretmek igin piring
kabugu, meyve gekirdegi, atik tahillar, hindistan cevizi kabugu, misir kogani ve findik
kabugu gibi birgok biyokiitle kaynagi denenmistir. Yiiksek uygulanabilirligi, bol ve
diisiik maliyeti sebebiyle lignoseliilozik biyokiitleler hem aktif karbonun hammaddesi

olarak hem de biyosorbent olarak adsorpsiyon proseslerinde kullanilabilir. Bunun
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yanisira, biyokiitle stratejik bir enerji kaynagidir ve bu enerji, alternatif yakitlar icin
yakit ya da termokimyasal doniisiime sahip biyokiitlelerden elde edilebilir. Biyokiitle
kaynagi organik bir maddedir ve bu organik maddenin sahip oldugu kimyasal baglarda
giines enerjisi depolanabilir. Birbirine komsu karbon, hidrojen ve oksijen molekiillerinin
yanmast, bozulma ya da ayrismasi sonucu baglarin kirilmasiyla depolanan kimyasal
enerji agiga cikar. Biyokiitle enerji kaynagi olarak degerlendirildiginde, fosil yakitlara
kiyasla ¢evre dostu ve yenilenebilir olmasi gibi 6zellikleri bakimindan birgok avantaj

sunar (McKendry, 2002).

Bitki hiicre duvarinin temel bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz ve ligninden olusan
biyokiitle, kompleks bir yapiya sahiptir. Bu yap1 biyokiitleyi dogal kompozit bir
malzeme yapar. Ayrica yapisinda mineral bilesenler ve organik ekstraktif maddeler
mevcuttur. Biyokiitle seliilloz, hemiseliiloz ve ligninden olustugu icin lignoseliilozik
olarak da adlandirilir. Yapimin yaklasik %80’lik kismini seliiloz ve hemiseliiloz, kalan
kismu1 ise lignin molekiilleri olusturur. Seliiloz ve hemiseliiloz, lignin molekiilleriyle siki
bir hidrojen bagi1 ve kovalent bag yaparak Sekil 6’da yer alan hiicre duvart modelini
olusturmustur (Lee, 1997; Ozmak, 2010).

Lignin

Seliiloz

Hemiseliiloz
Sekil 6. Biyokiitle hiicre duvari modeli (Ozmak, 2010)

Seliiloz, biyokiitlenin yapisinda mikrolifler seklinde bulunarak maddenin iskelet
formunu olusturur. Yapisinda Hidrojen bagi bulundugu i¢in giiclii ve kristalimsi bir

yaptya sahiptir. Hemiseliiloz, biraz kuvvetli, heterojen, amorf bir yapiya sahip dallanmis
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matris maddelerdir. Her selillozun yiizeyindeki mikroliflere kovalent olmayan sekilde
sikica baglanir. Biyokiitlede hiicre ¢eperinin 6nemli bilesenlerinden biri olan lignin,
bitkinin lifsel olmayan amorf yapidaki hidrofobik kismini igerdiginden hemiseliiloz
molekiillerle kovalent bag olusturarak lifler arasindaki hidrojen baglarinin olusumunu
olumsuz yonde etkilemektedir (Boran, 2003). Bu tez calismasinda lignoseliilozik

biyokiitle kaynagi olarak ¢ay bitkisinin budama atiklar1 kullanilmistir.

Sofralardan eksik edilmeyen c¢aymn tarihgesi Cin imparatorlugunun M.O. 2737
yillarina kadar dayanmaktadir. Basta medikal alanda kullanilan c¢ay, ilerleyen
zamanlarda icecek olarak tiiketilmeye baslanmistir. Cay bitkisinin bilimsel ismi
Camellia Sinensis’tir. Cay, bitkisinin  yapraklarmin fermantayonu, isitilmasi,
kurutulmasi ile hazirlanir. Tirkiye’de ¢ay sadece Giircistan sinirindan baglayarak Dogu
Karadeniz bolgesinde Fatsa’ya kadar uzanan bolgelerde yetistirilmektedir. Caylari
birgok kritere gore siniflara ayirmak miimkiin olsa da en yaygin olanlar siyah ¢ay, yesil

cay ve beyaz caydir.

Ulkemizde yillik ¢ay iiretim-tiketim degerleri incelendiginde fabrikalarda
yaklasik 35 000 ton ¢ay atig1 olusmaktadir ve bu miktar olduk¢a yiiksek oldugu igin
cevresel problemlere zemin olusturmaktadir. Cevresel problemleri 6nlemek ve
ekonomik agidan fayda saglanabilmesi igin zirai atik olan ¢ayin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri de dikkate alinarak farkli amaclarla degerlendirilmesi yoniinde caligmalar
yapilmistir. Bunlar; kompost tiretimi, yakit iiretimi, kafein tiretimi, igme sularinda atik
madde giderimi, organik giibre, ses yalitim malzemesi iiretiminde hammadde olarak

kullanildigina dair aragtirma bulgulari yer almaktadir (Garipoglu, 2015).

1.3.2. Hammaddenin Demineralizasyonu

Karbonlu malzemeler, organik-inorganik bilesenlerden olusmakta ve bununla
birlikte belirli gézenek boyutlarina sahiptir. Bu malzemelerin yapisindaki inorganik
bilesenlerin uzaklastirilmasit ve mevcut goézeneklerinin iyilestirilmesi bakimindan
demineralizasyon on islemi aktif karbon iretiminde olduk¢a onemli bir rol
oynamaktadir. On islem, boyutlandirma sonrasi elde edilen saf hammaddenin. HCI, HF,

HNO; gibi asitler ya da AI(OH)3, Ca(OH),, NaOH gibi bazlar ile muamele edilmesiyle
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gerceklestirilir. Buradaki en 6nemli faktor, demineralizasyon islemi olurken karbonlu
malzemelerin kiil miktarmin azaltilmasimma ragmen hammaddenin yapisini olusturan
lignoseliilozik kisimlarin zarar gérmemesi, yani; alifatik karbonlarin yok olmamasi,
alkali aromatik karbonlarin ve hidroksil gruplarin azalmamasi ve karboksil gruplarin

artmamasina dikkat edilir (Olivares vd., 2006; Gomez vd., 2005; Ismadji vd., 2005).

1.3.3. Hammaddenin Pirolizi (Karbonizasyon)

Biyokiitle gazlastirma, sivilagtirma ve yanma gibi termokimyasal iglemlerle ve
fermantasyon, anaerobik ¢iiriime ve mekaniksel ekstraksiyon gibi biyokimyasal
islemlerle yakitlara ya da kimyasallara doniistiiriilebilir. Bu islemler arasinda piroliz,
maddenin oksijensiz ortamda 1sitilarak bir¢ok organik iriinlere donlisme yontemidir.
Pirolizde organik matrisin 1s1l ayrismasi sonucu iriinler komiir, zift ve gaz olarak {i¢
sekilde elde edilir. Pirolizden elde edilen komiir, aktif karbon tiretiminde kullanim igin
uygun olabilecek yiiksek karbon igeriklidir. Piroliz isleminde aktif karbon {iretimi
amagclaniyorsa, bu islemde komiir iStenilen tirlindiir. Ayrica hammaddenin yapisindan
ucucu kisimlar ayrildigr i¢in daha yiiksek sicakliga cikar ve komiir, yakici olarak
kullanilir. Zift ya da biyodizel, polar karigimlarla kolayca karigabilir. Genellikle
biyodizel ve katrana benzer maddeler igin piroliz isleminin amaci Kkarakteristik

ozellikleri arttirmaktir. (Yaman, 2004).

Oksijensiz ortamda hemen hemen birbiriyle 6zdes ve organik u¢ucu maddelerin
hepsini ya da bir kismini kapsayan iki proses olan karbonizasyon ve piroliz higbir fark
gozetilmeksizin kullanilir. Fakat amaglardan kaynaklanan farkliliklar sonucunda ayri
yontemler gibi ele alinir. Yani, piroliz, genellikle malzemeden elde edilen gaz ve
katranl bilesiklerin gelistirilmesi amaciyla kullanilir. Biitiin proses kosullart maksimum
verim odaklidir. Is1l islem nihai 6zelliklere odaklandiginda ve kdmiir miktari, zift ve gaz

tirlinleri dikkate alinmadiginda, piroliz yerine karbonizasyon kullanilir (Bandosz, 2006).
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Sekil 7. Karbonlu bir malzemenin karbonizasyon semasi (Bandosz, 2006).

Lignoseliilozik malzemeler heterojen yapili oldugu i¢in piroliz siiresince birgok
kompleks reaksiyonlar meydana gelir. Dehidrasyon, par¢alanma, izomerlestirme,
dehidrojenasyon, aromatiklestirme, koklastirma ve yogunlastirma reaksiyonlar1 olusur.
Onerilen mekanizmalara gore, ilk asamada yapidan gazlarin ve buharlarin
uzaklagmasiyla ana {irlin yeniden diizenlenir. Bdylece, proses sartlarina gore kendi
aralarinda reaksiyon olusturan karbonlastirilmis maddeler {izerinde bir¢ok radikal tiirler
aciga ¢ikar. Bu durum Sekil 7’de gosterilmistir. Ana maddenin reaksiyonu sonucu
ikincil pargalanma olusur. Katranimsi triinlerin stabilizasyonu sonucu gaz ve komiir
kisimlar1 olusur (Klass, 1998, Bandosz, 2006). Piroliz prosesi sicaklik, isitma hizi,

basing, reaksiyonun gergeklestigi atmosfer sartlari, piroliz siiresi, reaktor tipi ve

19



hammaddenin nem, kiil bilesenleri ve partikiil boyutlar1 gibi hammaddenin 6zelliklerine

gore degisir.

Isitma hiz1 yavas, hizli ve ani yanmayla gergeklestirilen piroliz teknikleri vardir.
Bu teknikler tirin dagilimmi etkileyerek birbirinden ayrilir. Yiiksek 1sitma hizi ve
alikonma zamani sivi ve gaz formundaki {riinlerin olugumunu tetikler. Bu yontem
uygulanarak katranimsi iiriin verimi %70’e kadar artirilirken, yavas 1sitma oram ile
komiir verimi maksimum olup, siv1 ve gaz tirinlerinin miktar1 azalir. Buradan hareketle,
aktif karbon iiretiminde daha diisiik 1sitma hizlar1 tercih edilir (Onay ve Kockar, 2003;
Klass, 1998). Karbonizasyon, biyokiitlenin 1s1l bozunmasi ile yapidan karbonsuz
elementlerin (hidrojen, oksijen, eser miktarda bulunan azot ve siilfiir) ayrismasiyla
baslar. Hidrojen ve oksijenin ayrilmasiyla serbest kalan karbon atomlar1 kristalografik
halinde gruplandirilir ve basit grafitik kristalitleri olusturur. Son iiriin olarak elde edilen
aktif karbonun yapisini, belirli bir diizene sahip olmayan kristalitler olusturur ve bu
kristalitler diizensiz formda bulunduklar1 i¢in aralarinda bosluklar bulunur. Biyokiitlenin
1s11 bozunmasi sonucu karbonsuz elementler katran olarak yapidan ayristigi icin
Kristalitlerin arasindaki bosluklari amorf karbonlar doldurur. Karbonizasyon ya da
piroliz ile elde edilen komiir, daha aromatik ve gozenekli bir yapiya sahiptir ve
igerigindeki karbon miktart ana maddeden daha ¢oktur. Yiiksek karbon oranina sahip
olmasma ragmen, karbonizasyon yontemi ile elde edilen komiiriin adsorplama
kapasitesi yeterli degildir. Katranl riinlerin uzaklastirilmas: ya inert atmosfer altinda
wsitilarak, ekstraksiyon ile ya da kimyasal reaksiyon ile kismen aktiflestirilerek saglanir.
Boylece adsorplama kapasitesini iyilestirmek miimkiin olmaktadir (Wigmans, 1989).
Karbonizasyon yontemi hem kOmiirlesmis ara iirlin hem de son iriin olan komiir

tizerinde biiylik 6nem tagir.

1.3.4. Hammaddenin Aktivasyonu

Karbonizasyondan elde edilen iiriiniin adsorplama kapasitesi ¢ok azdir. Bu sekilde
aktif karbon olarak kullanmak miimkiin degildir. Ozel sartlar altinda kémiir, herhangi
bir islemden ge¢meksizin adsorbent olarak kullanilabilmesine ragmen aktiflestirilen
tirlinlerin gézenek yapilari daha gelismistir ve adsorplama kapasitesi aktiflestirilmeyen

iriinden daha yiiksektir. Aktivasyon, go6zenekliligin daha da artmasi, mevcut
20



gozenekliligin acilmasi, gozenek ylizeyinin degistirilmesi gibi bir¢ok hususu igerir.
Karbonize edilen firiinleri aktiflestirmek i¢in birlikte ve ayr1 olmak iizere iki yontem
kullanilir; fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon. Bazen fiziksel ve kimyasal
aktivasyonun birlikte gerceklestirildigi, kimyasal aktivasyondan elde edilen aktif
karbonun genis gozenekli yapisini artirmak igin gazli ortamda fiziksel aktivasyona tabi
tutulmasi gibi islemler de uygulanabilir (Marsh, 2006; Balci, 1992).

1.3.4.1. Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, isil aktivasyon ve gaz aktivasyonu olarak da bilinir. 900
°C’ye yakin yiiksek sicakliklarda 1s1l islem gereklidir ve aktivasyon islemlerinde uygun
oksitleyici gazlar kullanilir. Fiziksel aktivasyon, hammaddenin aktivasyonu ve hemen
onu takiben karbonizasyon asamalarini igeren iki prosesten olusur. Aktivasyon ajani
olarak buhar ve karbondioksit yaygmn olarak kullanilirken, klor, kiikiirt buhart,
amonyak, hava, oksijen, baca gazi1 gibi gazlar da aktivasyon kontrolii stabil olmadigi
icin nadiren kullanilir. Fiziksel aktivasyonda aktivasyon ajani ve karbon arasinda
reaksiyon olusur. Aktive edici olarak oksijen kullanildiginda yanici gaz oldugu i¢in
karbon iskeletinden karbondioksit ve karbonmonoksit olarak reaktifler uzaklasir.
Fiziksel aktivasyon iki fazda meydana gelir. Ilk fazda, yanma derecesi %10’dan
diisiiktiir ve tercihen diizensiz forma sahip karbonlar yanarak serbest halde bulunan
kristalitlerin arasindaki gézenekleri doldurur. Diizensiz formdaki karbonlarin yapidan
uzaklagmasiyla kristalitlerin ylizeyi aktive edici gaz ile etkinlesmeye hazir hale gelir.
Kristalitlerin gazlarla etkinlesmesi nedeniyle yiizeyin farkli bolgelerinde farkl
oranlarda reaksiyon meydana gelir. Eger bu sekilde yanma gergeklesmezse yeni
gozenekler olusmaz. Yapidaki temel kristalitler ile diizensiz ve amorf halde bulunan
kisimlariin yanmast sonucu yeni bir mezo ve makrogdzenekli yapilar meydana gelir.
Mevcut gozenekliligin genislemesi ve mikrogdzenege sahip kisimlarin yanmasiyla

gbzenek boyutunun daha da artmasi saglanir (Abdallah, 2004).

Aktivasyon ajan1 olarak buhar ile karbondikosit kullanilarak yapilan deneyler
kiyaslandiginda buhar aktivasyonundan elde edilen aktif karbonun yiizey alaninin
karbondioksit ile aktive edilen aktif karbonun yiizey alanindan daha biiyiik oldugu
sonucuna ulasilmstir (Lu, 1994). Karbon ile buhar, karbondioksit ve oksijen
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aktivasyonu esnasinda endotermik reaksiyona neden olur ve stokiyometrik tepkimeler

asagidaki sekilde yazilmaktadir (Smisek and Cerny, 1970).

H,O + Cx— CO+ H; + Cyy
2H,0+Cx— CO2+2Hy +Cya
CO,+Cy—2CO+ Cyq

0O, +Cy—2CO+ Cyor

0, +Cx— CO, + Cyg

Karbonun buhar ile aktivasyonu sonucu agiga ¢ikan hidrojen gazi, karbonun
yiizeyinde adsorplanip reaksiyon hizinin yavaslamasimma neden olur. Buhar ile
aktivasyonun oksijensiz ortamda istenmesinin nedeni ise oksijenin karbon yiizeyinde

ani yanma 0zelligi gostererek iiriin miktarini azaltic1 yonde etkilemesindendir (Smisek

and Cerny, 1970).

Karbondioksit ile aktivasyon islemi buhar ile gergeklestirilen aktivasyona gore
daha yiiksek sicakliklarda gergeklesir (800-1000 °C). Ayni1 zamanda karbondioksit daha
biiyiik bir molekiil oldugu i¢in aktif karbonun gézeneklerine adsorplanma siiresi daha
yavas olur ve mikrogbzenek olusumu sinirlandirilir (Bansal, Donnet, Stoeckli, 1988;
Wigmans, 1986). Bu sebeple genellikle fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbonlar

adsorbent olarak tercih edilmemektedir (loannidou and Zabaniotou, 1966)

1.3.4.2. Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, kimyasal ile etkinlestirilen hammaddenin belirli bir
sicaklikta karbonizasyonu sonucu genis yiizey alan1 ve biiylik gézenek hacmine sahip,
karbonlu triinlerin elde edildigi prosestir (Mc Dougall, 1991; Ullmann, 1986).
Kimyasal aktivasyonda karbonizasyon ve aktivasyon islemi tek asamada gerceklesir.
Fiziksel aktivasyona kiyasla kisa siirede ve diisiik sicakliklarda biiyiik gézenek yapili ve
yiiksek verimli {irtin eldesi, kullanilan kimyasallarin geri kazanilabilmesi gibi 6zellikler

kimyasal aktivasyonun avantajlar1 arasindadir (Kirk, 1992; Marsh vd., 1997; Philip ve

22



Girgis 1996; Benaddi vd., 2000). Kimyasal aktivasyonda aktive edici kimyasallar olarak
baslica fosforik asit, ¢inko kloriir, potasyum hidroksit, siilfiirik asit kulanilmakla beraber
sodyum karbonat, sodyum hidroksit, kalsiyum hidroksit ile aliiminyum, kalsiyum,
magnezyum ve demirin kloriir tuzlar1 da kullanilan kimyasallar arasindadir. Bu
kimyasallarin tercih edilmesindeki sebep aromatik yapiya sahip olan karbon iskeletinin
par¢alanmasini saglayarak optimum sonuglarin elde edildigi gézenekli yap1 olusumunu
destekleyici nitelikte olmasidir. Fosforik asitin kullanildig1 prosesin optimum sicaklik
degeri 400-600 °C, cinkokloriir ile aktivasyonda ise yaklasik 500-700 °C oldugu tespit
edilmistir (McDougall, 1991). Kimyasal aktivasyon islemini etkileyen faktorler;
karbonizasyon sicakligi, karbonizasyon siiresi, aktive edici kimyasalin impregnasyon
orani, hammaddenin tanecik boyutu, karbonizasyonun gerceklestirildgi atmosfer
kosullari, hammadde ile aktive edici kimyasalin karistirilma yontemi, tepkime
mekanizmasi olarak siralanabilir (Ahmadpour ve Do, 1996; Marsh vd.,1984; Ibarra vd.,
1991; Ozgimen, 2007). Karbonizasyon sicakligi; hammaddenin tiirii ve aktive edici
kimyasal dikkate alinarak genellikle 400-800 °C araliginda degismektedir. Cinko kloriir
500 °C, potasyum hidroksit 500-700 °C, fosforik asit 800 °C’de yapidan
uzaklagsmaktadir. Karbonizasyon sicakligr aktif karbonun yiizey alanini ve gozeneklilik
sistemlerini etkilemektedir (Marsh, 1987). Karbonizasyon siiresi; reaktoriin 1sitma
hizina gore degisiklilik gostermektedir. Impregnasyon orani; hammaddenin agirlik
miktarinin 4 katina kadar c¢ikabilmektedir. Bu oran belli bir degeri astiginda
mikrogdzenekli sistemin mezogodzeneklilige donlistiigii goriilmiistiir (Hu ve Srinivasan,
2001). Hammaddenin tanecik boyutu degeri ne kadar kiigiik olursa yiizey alanmi ve
gozenek hacmi o kadar biiyiik olur (Marsh, 1987).

Ozetle karbonizasyon sicakliginin, karbonizasyon siiresinin ve impregnasyon
oraninin artmasi aktif karbon verimini azaltici yonde etkilerken, yiizey alani ve

mikrogdzenek hacmini arttirici yonde etkilemektedir (Sentorun-Shablay vd., 2006).

1.4. Aktif Karbonun Uygulama Alanlar:

Aktif karbonun uygulama alanlar1 sivi faz uygulamalar1 ve gaz fazi uygulamalari
olmak {iizere iki baslik altinda toplanir;. Stvi faz karbonlarinin ¢ogunun gézenek gaplari

3 nm’den daha genis veya 3 nm’ye yakindir. Gaz faz1 aktif karbonlari ise genellikle 1-
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2,5 nm ¢apindadir. Cogu ¢Oziinmiis adsorbatlarin biiyiik boyutlar1 ve sivi fazdaki
molekiillerin diisiik difiizyon oranlar1 gaz fazindakilere gore daha esit boyutlarda oldugu
icin bliylik gézeneklere sahip olan sivi1 faz uygulamalar1 aktif karbon alaninda daha ¢ok
tercih edilir (Yang, 1997; Ullmann, 2002). Aktif karbonun siv1 faz uygulamalari; seker
endiistrisinde seker kamisinin ve misir sekerinin saflagtirilmasinda, igme suyunda koku,
tat, renk verici ve istenmeyen organik kirliliklerin giderilmesinde, endiistriyel atik sular
ve yeraltt sularmin iyilestirilmesinde, gidalardaki kirliliklerin uzaklastirilmasinda ve
icecek endiistrisinde, eczacilik proseslerinde kullanilan ve elektroliz endiistrisinde
kullanilan atik sularin saflastirilmasi gibi alanlari icerir. Gaz fazi uygulamalar1 ¢oziicii
geri kazanimi, kataliz, gaz deposu, gaz emisyon kontrolii, baca gazi aritimi, atmosferi
kirletici maddeler vb. alanlar1 igerir. Ayn1 zamanda {ireticiler aktif karbonun yaygin
kullanim alanlarin1 6zel iretimlerle daha da gelistirmektedir. Sadece ayirma ve
saflagtirma kapasiteleri yontemi ile sinirli kalmayip kapasitorlerde enerji deposu olarak

kullanilan karbonlar gibi yenilik¢i uygulama alanlar1 da kesfedilmektedir.

1.5. Aktif Karbon Karakterizasyon Yontemleri

Aktif karbon gibi maddelerin karakterizasyonunu belirleyen baslica 6zellik
gbzenek yapisidir. Birgok katinin yiizeyi kompleks yapidadir ve karakterize etmek igin
farkli yontemler uygulanir. Aktif karbon mikro, mezo ve makrogdzenekli yapiya sahip
oldugu i¢in gozenek sekli, gdozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi ile degisen toplam
yiizey alan1 adsorpsiyon kapasitesini belirleyen unsurlardir. Gozenek boyutu ve gézenek
hacmi adsorplayict maddelerin karakterizasyonunun temelini olusturur (Web ve Orr,

1997; Tarasevich, 2001).

Adsorban olarak kullanilacak katinin adsorpsiyon igin elverigli olup olmadig
adsorpsiyon dengesi ve adsorpsiyon kinetigine baghdir. Bu sartlar1 saglayan
adsorbanlarin yiikksek gozenek yapisiyla birlikte yiiksek gézenek hacmi ve genis ylizey
alanina sahip olmasi gerekmektedir. Boylece, adsorplanan molekiillerin partikiiliin i¢
yiizeyine transfer hizi ve adsorpsiyon kapasitesi arttirilmis olur (Do, 1998). Ancak
adsorpsiyon prosesinin yeterince etkin olmasi i¢in adsorbentin ylizey kimyas1 da dikkate
alinmas1 gereken bir parametredir. Adsorbentin yapisinda bulunan oksijen, azot,

hidrojen ve fosfor gibi heteroatomlar ve bunlarin igerdigi fonksiyonel gruplar yiizeyin
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asidikligini, polaritesini ve hidrofobik 0Ozelligini tespit etmeyi saglar. Bdylece,
adsorbentin adsorplanacak madde ile arasindaki iligkiSinin 6nemi vurgulanmis olur
(Salame ve Bandosz, 2003; Geng, 2005).

1.5.1. Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri

Iki faz arasindaki arayiizleri olusturan atom, iyon ya da molekiiller, doymamis
kuvvetler nedeniyle yigin fazlarda bulunanlara gore daha etkindirler. Atom, iyon ve
molekiil gibi taneciklerin bir kati yiizeyindeki tutunmasi olay1r adsorpsiyon olarak
tanimlanmaktadir. Tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon, tutan
maddeye adsorban (adsorplayici), yiizeyde tutunan maddeye ise adsorbent

(adsorplanan) ad1 verilmektedir.

Gozenekli katilarin  analizleri c¢ogunlukla gaz adsorpsiyonu yontemi ile
gerceklestirilir. Bu yontemde kati yiizeyi ile herhangi bir etkilesimde olmayan ve
tamamen inert olan N,, CO,, Ar ve He kullanilir. Kat1 yiizeyinde gaz molekiillerinin
tutunmas: fiziksel adsorpsiyon ile miimkiin kilinir. Fiziksel adsropsiyon, adsorplanan
tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin etkin oldugu, tek
tabakal1 ya da ¢ok tabakali, tersinir bir prosestir. Kimyasal adsorpsiyon ise tanecikler ile
yiizey arasinda kimyasal bagin (genellikle kovalent bag) olustugu tek tabakali ve
tersinmezdir. Tiim fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik

oldugu halde bazi kimyasal adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir.

Yiizey alam1 ve gozenek yapisinin belirlenmesi s6z konusu oldugunda
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinin degerlendirilmesi gereklidir. Sabit sicaklikta
adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinct veya derigimi

arasindaki bagintiya adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi adi verilmektedir.

Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri adsorplanan madde ve adsorplayici katinin
yapisi ile gaz-yiizey arasindaki molekiiler etkilesimlere bagli olarak farkli sekillerde
elde edilebilir. Gaz-kat1 dengesi igin adsorpsiyon izotermleri ilk olarak 5 tip olarak
simiflandirilmistir. BDDT siniflandirmasi (Brunauer vd., 1940; Brunauer, 1943) olarak

bilinen bu siniflandirmaya daha sonra Sing tarafindan bir tiir izoterm daha eklenmistir.
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Boylece IUPAC siniflandirmasi olarak 6 tip adsorpsiyon izotermi tanimlanmistir. Bu
izotermler Sekil 8’de temsili olarak gosterilmistir. Daha ¢ok gaz fazindan adsorpsiyon
icin ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 sivi fazdaki adsorpsiyon i¢in de gegerlidir. Fakat
genellikle s1v1 faz adsorpsiyonunda adsorplanan molekiillerin ideal dagilim gdstermesi

zorunlu olmadigi i¢in bu siniflandirma gaz fazindaki adsorpsiyonu kapsar. (Gregg ve
Sing, 1982; IUPAC, 1985; IUPAC, 1994; Webb ve Orr, 1997).
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Sekil 8. Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin siniflandirmasi (Sarikaya, 2008)

Sekil 8deki P/P° bagil denge basincini, C/C? ise bagil denge derisimini
gostermektedir. Buradaki p° doygun buhar basincini, C? ise doygun ¢ozeltinin
derisimini, yani ¢Oziiniirligii gostermektedir. Ayni izotermler P/P° yerine P denge
basinei ve C/C° yerine C denge derisimi alinarak da ¢izilebilir. Sekil 8’deki pP/P°=1 ya
da C/C° = 1 degerlerinde adsorplanan madde y1gin olarak ayrildigindan izoterm egrileri
dikey olarak yiikselmeye baglamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasina gelindiginde

adsorpsiyon tamamlanmis demektir.

Sekil 8’deki 1. tip izoterm, monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal
adsorpsiyon izotermi k ve n egrilerine benzemektedir. Mikrogozenekli katilarda k
egrisine, makrogozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir.
Adsorplama giicii yiiksek olan mikrogdzeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak
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kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan tamamlanmis olacaktir. Adsorplama
giicli diislik olan makrogoézeneklerin gézenekleri monomolekiiler olarak kaplandiginda
ise adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle, mikro ve makrogozenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri, aralarindaki yiikseklik farki disinda seklen birbirine

benzemektedir.

Sekil 8’deki 2. tip izoterm, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma
1s1sindan daha biiyiik olan ve kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermlerine
benzemektedir. Izotermin “ab” parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, “bc” parcasi
boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir.
Izotermin “b” noktasindan sonraki dogrusal kismmin uzantisindan nn,, tek tabaka
kapasitesi grafikten yaklasik olarak okunabilir. Doygunluk noktasina gelindiginden
dolay1 “ef” boyunca adsorplanan madde s1v1 ya da kat1 olarak y1gin halde ayrilir.

Sekil 8’deki 3. tip izoterm, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi yogunlasma
1s1sindan daha kii¢ilik olan ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermlerine
benzemektedir. Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu

tipe uymaktadir.

Sekil 8’deki 4. tip izoterm, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma
isisindan  daha biiyiik olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon
izotermlerine benzemektedir. Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiyon histeresisi denir. A¢ik uglu, silindirik
bir gozenekte gerceklesen kondenzasyon ve buharlasma Sekil 9°da sematik olarak
gosterilmistir. Silindirik oldugu varsayilan agik bir gozenekte gaz molekiillerinin
kondenzasyonu, gozenek capini azaltacak sekilde, ¢eperlerden merkeze dogru, radyal
olarak gergeklesir (Sekil 9, A-D). Fakat sivi yiizeyinden buharlagsma kavislidir. Bu
durum, buharlasmay1 engellediginden, tim gézenekler bosalincaya kadar gerceklesecek
dongiiniin kisalmasina neden olur (Sekil 9, D-F). Histeresis olugsmamasi ise her zaman
gozeneksiz katiya isaret etmemektedir. Ayn1 zamanda, konik sekilli veya kapali uglu
gozenek tipleri igin de histeresis goriilmeyen izotermler elde edilebilir (Webb and Orr,
1997). Genellikle mikro ve mezogdzenek igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu

tipe uymaktadir.
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Vads

Sekil 9. Gozenekte gergeklesen kondenzasyon, buharlasma ve histerezis olusumu
(Thommes, 2004, Ozmak, 2010).

Sekil 8’deki 5. tip izoterm, birincil tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma
isisindan  daha kiiclik olan ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon
izotermlerine benzemektedir. Izotermin “ac” pargasi boyunca yiizey tek tabakali ya da
cok tabakali olarak kaplandiktan sonra “cd” boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir.
Adsorplanma giicti diisiik olan mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu

tipe benzemektedir.

Sekil 8’deki 6. tip izoterm, basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az
rastlanmaktadir. Mikrogozenekler yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplar

iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzer (Sarikaya, 2008).

Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermlerinin sekli, adsorplayict katinin gbézenek
boyutunun yanisira geometrisi hakkinda da bilgi vermektedir (Do, 1998). Gozenekli
katilarin yiizey alanlarmi ve godzenek hacimlerini hesaplamak i¢in bir¢ok yoOntem
tiiretilmistir. Adsorplanan ve adsorplayict maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon
icin bu yontemlerden bir ya da birka¢i kullanilmaktadir. Bunlardan en oOnemlileri

Langmuir, Freundlich ve Brunauer-Emmet-Teller (BET) izotermleridir.

1.5.1.1. Langmuir izotermi

Amerikan bilim adami Irving Langmuir (1881-1957), 1916 yilinda kimyasal

adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi olan, ayn1 zamanda tek tabakal fiziksel
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adsorpsiyon ve sivi fazdaki adsorpsiyon i¢in de gegerli olan bu esitligi yiizeydeki
dinamik denge halini g6z Oniine alarak Langmuir izotermini tiiretmistir (Langmuir,
1918).

qmb Cdenge
— _m’ raenge 1
CIdenge 1+ deenge ( )
Om : Adsorbetin maksimum ylizey derigimi (mg/g)
Odenge : Adsorplanmis faz i¢inde adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)

Coenge : Dengede s1v1 fazdaki madde derisimi (mg/L)

b : Langmuir adsorpsiyon sabiti; adsorpsiyon enerjisiyle ilgilidir (L/mg)

(1) esitligi dogrusallastirilirsa;

C 1 C
denge — + denge (2)
Qdenge me dm

Cdenge

denklemi elde edilir. Cgenge’e karst grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun

Adenge

.. 1 . 1
egiminden — , kaymasindan ise —— bulunur.
dm amb

1.5.1.2. Freundlich izotermi

Langmuir denkleminin tiiretilmesinde yararlanilan, ideal olarak temiz ve homojen
olmayan kat1 yilizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyact Herbert Max
Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan tiiretilen denklem asagida verilmistir
(Freundlich, 1906).

Qdenge = k(Cdenge)l/n (3)

S1v1 fazdaki adsorpsiyon i¢in tiiretilen bu denklem, derisim yerine basing alinarak

gaz ya da buhar fazindan adsorpsiyon i¢in de kullanilabilir. Deneysel calismalara
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dayanilarak tiiretilen Freundlich denkleminin logaritmasi grafige gegirilerek elde edilen

dogrunun kayma ve egiminden sirayla k ve n sabitleri bulunur (Sarikaya, 2008).

1
andenge =Ink + E lncdenge (4)

Odenge . Adsorplanmis faz i¢inde adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)
Coenge : Dengede s1v1 fazdaki madde derigimi (mg/L)
k (sabit) : Freundlich sabiti, adsorbent kapasitesinin bir 6l¢iisiidiir.

n (sabit) : Freundlich sabiti, adsorpsiyon yogunlugunu (siddetini) belirtir.

1.5.1.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) izotermi

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in Langmuir denkleminin gelistirilmesiyle

elde edilen BET denklemi asagida verilmistir.

|4 cP

Ve (P°—=P).[1+ (c—1).(P/PY)] )
P : Denge basinci

p° . Adsorplananin denge buhar basinci

P/P° : Bagil basing

\Y : Birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplananin hacmi

Vn : Birim adsorbent kiitlesi basina adsorplananin tek tabaka hacmi

c : Adsorpsiyon 1s1st ile bir sabit

Denklem, gozenekli katilarin spesifik yiizey alanlarinin hesaplanmasinda
kullanilmaktadir. Yapilan deneysel ¢alismalar, adsorpsiyonda tek tabaka kapasitesinin
0,05 < P/P° < 0,35 araliginda oldugunu gdstermistir. Bu basincin iistiinde ikinci
adsopsiyon tabakasi olusmaya baslamakta, fakat yiizey alam1 hesabinda tek tabakali
adsorpsiyon goz oniine alinmaktadir (Gregg ve Sing, 1982).
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(5) denkleminin diizenlenmesiyle;

1 +c—1 P P
cV, ¢V, P V(PO—P)

(6)

P/
. . . 0, po , o .. .
denklemi elde edilmektedir. Burada P/P™’mn V-pP/PY) a kars1 grafige gecirilmesiyle

belirlenen tek tabaka hacmi, adsorbentin spesifik yilizey alaninin bulunmasinda

kullanilir.
1.5.2. Boehm Titrasyonu

Karbon yapisinda mevcut ylizey fonksiyonel gruplarini, asidik ylizey oksit gruplar
ve bazik ylizey oksit gruplar olmak {izere ikiye ayirmak miimkiindiir. Karboksilik
gruplar, laktonlar ve fenolik gruplar asidik yiizey oksitlerini; hidroksil gruplar da bazik
yiizey oksit gruplarini olusturmaktadir. Boehm, bu asidik gruplar farkli bazlarla
(NaHCO3;, Na,C0O3;, NaOH ve NaC,HsO) nétralize ederek tespit etmistir. NayCOg,
karboksilik ve lakton gruplarini; NaHCOj3, sadece karboksilik gruplar;; NaOH ise
karboksilik, lakton ve fenol gruplarini notralize etmektedir. Bazik ylizey oksit gruplarin
belirlenmesi ise ¢ok etkili bir yontem olmasa da HCl ile gerceklestirilmektedir (Boehm,
1966). Aktif karbon yapisinda bulunan baslica fonksiyonel gruplar ise Sekil 10’da

gosterilmistir.

Lakton Kinon Karboksil Fenolik

Sekil 10. Baslica fonksiyonel gruplar
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1.5.3. Metilen Mavisi ve Tyot Sayisi

Aktif karbonun karakterizasyonunda kullanilan 6nemli yontemlerden birisi olan
metilen mavisi sayisi, bir adsorbanin biiyiik molekiilleri adsorplayabilme yeteneginin
olgiisiinii, ayn1 zamanda mezo ve makrogozenekliligini belirtir. Diger bir bagka yontem
ise iyot sayisi, bir adsorbanin kii¢iik molekiilleri adsorplayabilme yeteneginin 6l¢iisiinii
belirtir ve mg/g birimi ile ifade edilir. Buna ilaveten iyot sayisi, aktif karbonun
mikrogozenekliliginin bagil gostergesidir. Bazi tip aktif karbonlar igin yiizey alani
degerine yakin bir degere karsilik gelir. Buna istinaden yiizey alam1 hakkinda bilgi
edinmek miimkiin olsa da yiizey alani ile iyot sayisi arasinda herhangi bir iligki
genellestirilemez. Iyot sayis;, baslangic maddesinin, aktif karbon iiretim
parametrelerinin ve gozenek hacminin dagilimlarina gore degisiklik gosterebilir (ASTM

D4607-94, 1999).

1.5.4. BET Yiizey Alam

Gozenekli katilarin mikro, mezo ve makrogdzenek gibi farkli boyutlardaki
gozenek yapilarina sahip olmalari nedeniyle gbzenek hacmi ve etkin yiizey alanlarinin
hesaplanmasi i¢in bir¢ok yontem Onerilmistir. Ancak bunlardan en onemlileri BET
yizey alanm1 ve DFT (Density Functional Theory) yontemleridir. Aktif karbonlarin
bircok yiizey ozellikleri BET denklemi esas alinarak hesaplanmaktadir. BET analiz

cihazlarinda yiizey alan1 Ny, CO2, He gazlarindan biri kullanilarak dl¢tilmektedir.

Aktif karbonlarin BET ve DFT plus analizleri ile;

e BET yiizey alam

e Langmuir ylizey alani

e ¢ ve dis yiizey alanlar

e Gozenek hacimleri (mikro, mezo, makro hacim)
e Gozenek capi

e Izoterm tipi

e Gozenek boyut dagilimi gibi yiizey 6zellikleri belirlenmektedir.
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1.6. Literatiir Ozeti

Literatiirde biyokiitleden aktif karbon iiretimi ve karakterizasyonu iizerine oldukga
fazla sayida g¢alisma bulunmaktadir. Bu caligmalarla ilgili olarak segilen, kaynak

gosterilen bazi caligmalara yer verilmistir.

Onal vd. (2010), kayis1 ¢ekirdeginden aktif karbon iiretmek amaciyla
karbonizasyon sonrasi kimyasal aktivasyon yontemiyle farkli oranlarda KOH
kullanarak 800 °C’de 1 saat aktivasyon islemini ger¢eklestirmis ve aktif karbon
eldesinde impregnasyon oraninin etkisini incelemislerdir. Bunun sonucunda elde edilen
aktif karbonlarin yilizey 6zelliklerinin belirlenmesi amaci ile bu aktif karbonlar1 yiizey
alani, gozenek hacmi ve gozenek boyutlarina bagli olarak incelemiglerdir. Bu
calismada, uygun miktarda kayis1 ¢ekirdegi 800 °C’de 1 saat karbonizasyona maruz
birakilmistir. Karbonize 6rneklerin kimyasal aktivasyon isleminde, hammadde ile KOH
agirlikca 1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4 oranlarinda karistirilip 105 °C’de kurutulmustur. Impregne
edilen maddeler 100 mL/dk N, akis hizinda 10 °C/dk 1sitma hizi ile 800 °C maksimum
sicaklikta borusal reaktorde 1 saat 1sil isleme tabi tutulmustur. Elde edilen aktif
karbonlarin yiizey alani, mikro ve mezogodzenek alanlari, toplam ve mikro hacim
miktarlarinin, artan KOH miktar1 ile arttig1 sonucuna ulasilmistir. Bu sonuglar, artan
KOH miktarinin aktif karbonun yapisinda deformasyona neden oldugu seklinde ifade
edilebilir ve toplam hacim degerlerinin artmasi bu goriisii desteklemektedir. Elde edilen
aktif karbonlarin goézenek caplari incelendiginde mikro gozenege yakin bir mezo

gozeneklilik olugsmaktadir.

Ozmak vd., (2008), ¢ay atigindan iiretmis olduklar1 aktif karbonun sularda
kirlilige neden olan metilen mavisi ve fenoliin uzaklastirilmasinda adsorbent olarak
kullanilabilecegini saptamislardir. Bu calismada, aktif karbon {iretimi i¢in cay atig1
baslangic maddesi olarak kullanilmistir. Ayni zamanda mikrodalga enerjisinden
yararlanarak gelistirilen hizli ve etkili yeni bir aktivasyon yontemi uygulanmistir. Elde
edilen aktif karbonun BET yiizey alani 1196 m%/g bulunmustur. Gézenek boyut dagilimi
incelendiginde, yapmmin mikro ve mezogozenekler icerdigi ancak daha ¢ok
mezogodzeneklerden olustugu belirlenmistir. Bu 0Ozelliklerden dolayi, iiretilen aktif

karbonun adsorpsiyon proseslerinde kullanilabilirligi arastirilmistir. Metilen mavisi ve
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fenol ile gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen adsorpsiyon izotermleri
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile degerlendirilmistir. Buna gore aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesi metilen mavisi igin 270,27 mg/g, fenol igin 84,03 mg/g
olarak belirlenmistir. Bu ¢alisma sonucunda, herhangi bir ticari degeri bulunmayan ¢ay
atiklarinin degerlendirilmesi saglanmis ve aktif karbon i¢in uygun bir baslangic maddesi
oldugu goriilmistiir. Ayrica kullanilan aktivasyon yontemi ile zaman ve enerji tasarrufu
saglanmasi yaninda genel kriterlere uygun, yiiksek verimde (> % 40), yiiksek ylizey
alania (1196 mz/g) sahip aktif karbon {iretimi gerceklestirilmistir. Cay atigindan H3POq
ve mikrodalga aktivasyonu ile iretilen aktif karbonun mikrogdzenekler (~ % 18) ve
mezogozenekler (~ % 82) igerdigi belirlenmistir. Bu nedenle sulardan organik
kirleticilerin  uzaklastirilmasinda adsorbent olarak kullanilmistir.  Adsorpsiyon
kapasitelerine gore cay atigindan tiretilen aktif karbonun sudan metilen mavisi ve fenol
giderimi i¢in uygun bir adsorbent oldugu sonucuna varilmistir (Bu ¢alisma 107M306

no’lu proje kapsaminda TUBITAK tarafindan desteklenmistir).

Yakout ve Sharaf EIl-Deen (2011), kimyasal ajan olarak farkli
konsantrasyonlardaki H3PO,4’ii kullanarak kimyasal aktivasyon ydntemi ile zeytin
cekirdeginden elde ettikleri aktif karbonun gbzenek yapilarinda ve yiizey
kimyalarindaki  etkilerini  saptamiglardir.  Yapilan ¢alismada impregnasyon,
karbonizasyon ve yikama islemleri ile iligkili kiitle degisimleri Ol¢lilmiistiir. Seyreltik
H3PO, (agirlikca % 60, 70 ve 80°lik) ¢ozeltisinin hammadde ile impregnasyon miktari,
H3PO,’lin konsantrasyon miktarinin artmasiyla dogru orantili oldugu belirlenmistir.
H3PO, ¢ozeltisinin konsantrasyon miktari, aktif karbon {iiretimindeki impregnasyon,
karbonizasyon ve yikama siireclerinde ¢ok etkili oldugu goriilmiistiir. % 80’lik H3PO4
¢oOzeltisi ile hammaddenin aktivasyonu sonucu iretilen aktif karbonun 1218 m2/g
civarindaki BET yiizey alani ve 0,6 cm®/g civarindaki toplam gézenek hacmi optimum
degerleri olusturmaktadir. Bu ¢alisma sonucunda H3PO, ile kimyasal aktive edilen
zeytin ¢ekirdeginden hazirlanan aktif karbonlarin gozenek yapilar1 olduk¢a 1yi
gelistirilmistir. Genellikle H3PO, konsantrasyonunun artmasiyla gozenekli yapilarin

yiizey alanlarinin ve toplam gézenek hacimlerinin arttig1 sonucuna ulasilmistir.

Gokge ve Aktas (2014), mikrodalga enerjisi kullanarak aktif karbon tiretmislerdir.
Uretilen aktif karbona fenol ve metilen mavisi adsorbe edilerek, aktif karbonun yiizey
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Ozelliklerinin etkisi incelenmistir. Bu ¢alismada, hammadde olarak c¢ay atiginin
kullanildig1 aktif karbon {tiretiminde mikrodalga Onislem ile kimyasal aktivasyonu
takiben karbonizasyon gerceklestirilmistir. HNO3 kimyasali ile aktive edilerek aktif
karbonun yiizeyleri asidiklestirilmistir. Asidiklestirilen aktif karbonun adsorpsiyon
kapasitesindeki degisimi belirleyebilmek i¢in metilen mavisi ve fenol kullanilmistir.
Elementel analiz, kiil analizi, BET yiizey alani, parcacik boyut dagilimi, FTIR, Boehm
titrasyonu, SEM analizleri yapilarak asidiklestirilen aktif karbonun karakterizasyonu
yapilmistir. Aktif karbonun ylizey alan1 1458 mz/g iken asidik islem sonucu 644 mz/g’a
diismiistiir. FTIR analizi ile asidik islem sonucu yapidaki karboksilik gruplarin arttig
tespit ediloistir. Boehm titrasyonu ile bu sonug desteklenmistir. Asidiklestirilen aktif
karbonun metilen mavisi adsorpsiyonunda yaklasitk %20’lik arttigi, fenol
adsorpsiyonunda ise % 50’ye yakin azaldigi belirlenmistir. Elde edilen bu sonuglar,
aktif karbona asit veya baz eklenerek yiizey modifikasyonu igleminin adsorpsiyon

performansi lizerinde ne derece etkili oldugunu gostermistir.

Giirten-Inal vd. (2012a), cay fabrikasi atigindan kimyasal aktivasyon ydntemiyle
yiiksek yiizey alanli aktif karbon iiretmislerdir. Bu proses kimyasal aktivasyon ajani
olarak K;CO3; ve H3PO,; olmak iizere iki farkli kimyasal kullanilarak
gerceklestirilmistir. Kullandiklar1 kimyasal ajanlarin, trettikleri aktif karbonun BET
ylizey alani, gozeneklilik ve verim gibi Ozelliklerine etkilerini arastirmislardir. Bu
calismada, cay fabrikasi atigindan K,CO3; ve H3PO, aktivasyonu ile yiiksek yiizey
alanina sahip aktif karbonlar iiretilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin karakterizasyonu
(BET yiizey alani, gbzenek boyut dagilimi, verim) hesaplanarak iki farkli kimyasal
aktivasyonun ajanmin iriliniin yilizey oOzelliklerine etkisi incelenmistir. Bu calisma
sonucunda her iki aktivasyon ajaniyla yiiksek BET yiizey alani elde edilmis olsa da,
H3PO, daha diisiik karbonizasyon sicakliklarinda etkili olup ve daha mezogdzenekli bir
yap1 meydana getirmistir. K,CO3 ise mikrogdzenek olusturmustur. Uriin verimleri
kiyaslanacak olursa, aktivasyon sicakliklarinin daha diisiik olmasiyla birlikte H3POq

tiriin verimi K,CO3’a gore iki kata yakin bir artis gostermektedir.

Duranay vd. (2012), baslangi¢ maddesi olarak sarap ve yag enddistrisi atiklar1 olan
lizim posasi, pamuk kozasi ve ay c¢ekirdegi kabuguna farkli konsantrasyonlardaki
HsPO,’1i kimyasal aktive ederek lirettikleri aktif karbonun yapisinda meydana gelen
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degisimleri ve elde ettikleri aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini aragtirmislardir. Bu
calismada %20, 40 ve 60’lik konsantrasyonlarda hazirlanan H3PO, ile aktive edilen
biyokiitlelere termal aktiflestirme islemi uygulanmistir. pH ayarlamasi yapildiktan sonra
inert atmosferde kurutulan numuneler 400 °C’de kapali bir sistemde aktiflestirilmistir.
Orijinal, kimyasal islem gormiis ve aktiflestirilmis numunenin yapisinda meydana gelen
degisimler proximate, elementel ve FTIR analizleri ile belirlenmistir. Elde edilen aktif
karbonun adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek amaciyla metilen mavisi (MM) ¢6zeltisi
kullanilmistir. Adsorpsiyonu etkileyen sartlarin belirlenebilmesi i¢in adsorpsiyon
islemine sicakligin (20-50 °C), pH’nin (2-8) ve adsorbent dozunun (0,5-2 mg/100mL)
etkisi arastirilmistir. Yapilan g¢alismalar sonucunda, adsorpsiyon kapasitesinin pH 6 ile
8’de yiliksek degerlere ulastigi bulunmustur ve optimum deger olarak pH=6
kullanilmistir. Adsorpsiyon kapasitesine sicakligin etkisi calismasinda ise, 30 °C’den
sonra adsorpsiyonun arttig1 ve temas siiresinin artmasiyla adsorpsiyon kapasitelerinin
birbirine yaklastig1 gozlenmistir. Farkli hammaddelerden hazirlanan aktif karbonun ayni
konsantrasyonda metilen mavisini adsorplama veriminin olduk¢a 1iyi oldugu
goriilmistiir. Ayrica aktif karbon verimi diisiik olan pamuk kozasi ve aycekirdegi
kabugunun adsorpsiyon veriminin, iizim posasindan {iretilen aktif karbondan yiiksek

oldugu saptanmistir.

Ozer vd. (2010), tarimsal atik madde olan findik zurufunu fosforik asit (HsPOj)
kimyasal1 ile aktiflestirerek aktif karbon iiretmisler ve iiretilen aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesini metilen mavisi ile incelemislerdir. Bu calismada, H3PO,
emdirilmis 106-300 um boyut araligindaki findik zurufu 500 °C’de piroliz edilmistir.
Piroliz sonucu elde edilen aktif karbonun eldesi siirecinde pH, sicaklik, doz miktari,
karigtirma siiresi, metilen mavisi konsantrasyonu gibi adsorpsiyon parametreleri
incelenerek, optimum adsorsiyon sartlari belirlenmistir. Buna ek olarak adsropsiyon
Kinetigi, termodinamigi ve denge kosullari incelenerek tek basamakli adsorpsiyon

sistemi diizenlenmistir.

Liou (2009), zirai atik olan seker kamisi ve aygicegi govdesi kullanilarak H3PO,4
ve ZnCl; ile kimyasal aktivasyonu sonucu aktif karbon iiretmistir. Bu ¢alismada, aktif
karbon iiretiminde hammaddeye uygulanan 6n islem ve sonraki prosediirlerde, aktive

edici ajanmin impregnasyon orani ve karbonizasyon sicakligi gibi parametrelerin
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etkileri aragtirnllmigtir. Karbonizasyon sonrasi basit yikama isleminden gegirilerek
tiretilen aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini yikama isleminin etkin bir sekilde
arttirdig1 ve bu elde edilen aktif karbonun ¢ogunlukla mezogozenekli bir yapiya sahip
oldugu belirlenmistir. Seker kamis1 ve aygiceginin ZnCl, ile aktivasyonu sonucu elde
edilen aktif karbonlarin mezogdzenek hacimleri sirastyla 1,07 cm®/g ve 0,95 cm®/g ve
mezogdzenek icerikleri sirasiyla % 81,2 ve % 74,0 oldugu belirlenmistir. ZnCl; ile
aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonun yiizey alaninin ve gézenek hacminin,
HsPO, ile aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbonunkinden daha yiiksek oldugu
anlagilmistir. Bu ¢alisma sonucunda, aktif karbona uygulanan basit yikama islemi ile
aktif karbondan kil miktar1 uzaklastirilmistir. Boylece yapidaki gozeneklerin
acilmasiyla birlikte mezogozenekliligin artmasi saglanmistir. H3PO,4 ve ZnCl, kimyasali
kullanilarak 500 °C’de seker kamis1 ve aycicegi gdvdesi ile impregnasyon oraninin
agirlikca 2:1 (kimyasal ajan/hammadde) oldugu aktivasyon prosesinden tiretilen aktif
karbonlarin yiizey alanlar1 sirasiyla belirtilmistir. Seker kamigindan iretilen aktif
karbonun yiizey alam1 H3PO, kimyasal aktivasyonu ile 1611’den, ZnCl, kimyasal
aktivasyonu ile 2289 m?/g’a;, aygiceginden iiretilen aktif karbonun yiizey alani ise
HsPO, kimyasal aktivasyonu ile 1543 ten, ZnCl, kimyasal aktivasyonu ile 2240 m%/g’a
kadar yiikseldigi sonucuna ulasiimistir. Bu sonugtan yola ¢ikarak seker kamigindan elde
edilen aktif karbonun yiizey alan1 ve gozenek hacminin, aygiceginden elde edilen aktif

karbonunkinden biraz daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Im vd. (2018), yiiksek sicaklik altinda iki asamali buhar aktivasyonu ile kok
komiiriinden mezogodzenekli aktif karbon iiretmislerdir. Bu c¢aligmada ii¢ temel adim
iceren iki asamali buhar aktivasyonu yontemi esas alinmustir. ilk asamada
gozeneklerdeki diisiik molekiil agirlikli maddeleri impregne etmek icin 2 nm tizerindeki
mezo ve makrogdzenekli yapilar dikkate alimmistir. ikinci asamada ise gdzenek boyutu
ve mikrogdzenek hacmini genisletmek hedeflenmistir. igne kokundan iiretilen aktif
karbon; elementel analiz, polarize 151k mikroskobu ve termogravimetrik analiz (TGA)
ile karakterize edilmis olup, ayrica aktif karbonun Brunauer-Emmet-Teller (BET), t-
plot, Barret-Joyner-Halenda (BJH) metodu ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
de gozenek yapisi belirlenmistir. Yapilan calismalar sonucunda iki asamali buhar
aktivasyonu yontemi ile igne kokundan aktif karbon iiretmenin oldukc¢a zor oldugu,

maksimum yiizey alan1 ve mezogdzenek hacim orani degerinin sirasiyla 1134,3 m2/g ve
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% 78 oldugu, kaplama ve impregnasyon ajanlarinin miktarinin artmasiyla mezogdzenek
hacmi ve ortalama gozenek c¢apinin arttigi sonucuna ulasilmigtir. Bu degerler, iki
asamali buhar aktivasyon yontemi ile iiretilen aktif karbonun elektrik iletkenliginde

kullanilan aktif karbon ile aynmi 6zelliklerde oldugunu kanitlanmistir.

Ma vd. (2019), buhar aktivasyonu ile tek adimli piroliz yontemi uygulayarak
bambu agacindan yliksek kapasiteli aktif karbon iiretmislerdir. Bu ¢alismada, kimyasal
aktiflesitirici kullanilmadan CO, ve H,O gazi kullanilarak buhar aktivasyonu ile iiretilen
aktif karbonun karakterizasyonu yapilmis ve adsorpsiyon 6zellikleri incelenmistir. 1050
°C’de tiretilen mezo ve mikrogdzenekli yapiya sahip olan aktif karbona farkli piroliz
stireleri (2,5; 5 ve 10 saat) uygulanarak, mezogozenekliligi gelistirilmistir. Yiizey alani

ve mezogdzenek orani sirastyla 2348 m?%/ g ve % 77,4 olarak dlclilmiistiir.

Yuan vd. (2018), siiperkapasitor uygulamalari i¢in kral mantarindan aktif karbon
iretmislerdir. Yapilan ¢alismada, baslangic maddesi olarak kral mantarinin kullanildigi
aktif karbon prosesinde ilk olarak karbonizasyon yapilmis ve bu islemi takiben KOH ile
aktiflestirilerek gdzenekli aktif karbon iiretilmistir. Uretilen aktif karbonun yiiksek
gozenekli yapist ile birlikte optimum vyiizey alani 700 °C’de 3255 m?/g olarak
belirlenmistir. Uretilen aktif karbon daha sonra ii¢lii elektrot hiicre sisteminde elektrot
olarak kullanilmig ve aktif karbonun azami spesifik kapasitans degerleri ol¢lilmiistiir.
Bu sonuglar dogrultusunda kral mantarindan {iretilen yiiksek gozenekli aktif karbon
karakterize edilmis, siiperkapasitor olarak yeni enerji depolama aygitlarinda

kullanilabilecek potansiyeli ortaya c¢ikarilmistir.
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Deneysel calismalarda ve gbézenekli kat1 karakterizasyonunda kullanilan alet ve

cihazlar asagida belirtilmistir.

FT-IR Spektrofotometre

Termal Analiz
TGA/DTA/DTG

Manyetik Karistiric

Destile Saf Su Cihazi

Otomatik Mikro Pipetler
SEM

Etiv

Elek

pH Metre

Filtre Kagidi

Analitik Terazi

BET Yiizey Alami

(Brunauer- Emmet-Teller)

Elementel Analiz

Atmosfer Kontrolli

Yatay Tiip Firin

Kiil Firmm

: Perkin Elmer Spektrum 100

: SII TG/DTA termik analizorlii A6 6300

: AREX Heating Magnetic Stirrer

: Human Corporation Zeneer Power |

Water Purification System

: Autoclavable Nichipet EX

: JEOL JSM 6610

: Niive dry heat Sterilizer FN 120
: Filtra FT-200 M

: Thermo Scientific Orion 3 Star

:MN 640w @ 125 mm

: Kern ABJ 220-4M

: Quantachrome Instruments Autosorb iQ-,

Quantachrome, Nova Touch

: Leco/Truespec Micro

: Magma Therm MTF 12/75/600-U8

: Niive MF 120
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UV-Vis Spektrofotometre : Beckman Coulter DU 800

Spectrophotometer
Mikroskop : Olympus BX51 Floresansli Mikroskop
Mikroskop Kamera : BAB DCM510
Degaz Unitesi : Quantachrome Instruments Nova 4200e

Surface Area Pore Size Analyzer

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel ¢alismalarda, biyokiitleden aktif karbon iiretimi prosesinde o-fosforik
asit (0-H3PO,4) ve NaOH; lignoseliilozik kisimlarin tayininde HNOj3, C,;HsOH, NaClO,,
H.SO,; yiizey fonksiyonel gruplarin tayininde NaOH, Na,CO3, NaHCO3,HCI; Metilen

mavisi ve Iyot Sayisi tayininde Na,S,03, I, KI kimyasallari kullanildi.
2.3. Baslangic Maddesinin Hazirlanmasi

Yiiksek yilizey alanina sahip aktif karbon iiretiminde baglangi¢ maddesi olarak cay
bitkisinin budama atiklarindan cay ¢alisi tercih edilmistir. Caligmada kullanilan gay
calis1 Rize/Dogu Karadeniz Bolgesinin farkli yerlerinden temin edilmistir. Cay calis1
oncelikle yiiksek hizli (800 m/dk (50 Hz)) serit testerede 6giitiilerek ince toz talas haline
getirildi. Ogiitiilmiis ¢ay calis1 710 < Dp < 1000 um, 600 < Dp < 710 um, 425 < Dp <
600 pm, 210 < Dp < 425 um, 150 < Dp <210 um , 75 < Dp < 150 pum, Dp < 75 um
gozenek acgikligina sahip olacak sekilde elekte boyutlandirildi.

2.4, Aktif Karbon Uretimi

Bu yiiksek lisans tez c¢alismasinda wuygulanan aktivasyon yonteminin,
karbonizasyon esnasinda atmosfer akis debisinin, karbonizasyon sicakliginin ve
kimyasal aktivasyon Oncesi hammaddeye uygulanan demineralizasyon 6n isleminin
aktif karbon iizerindeki etkileri belirlendi. Bitkisel atik ¢ay calisindan iiretilen aktif

karbon iki farkli yontemle elde edildi. ilk ydntem, aktif karbon iiretiminin biiyiik bir
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kismin1 olusturmaktadir ve ikincisi ise, ilk yonteme ek olarak literatiirde ¢ok sik yer
almayan bir yontem olan kimyasal aktivasyon Oncesi demineralizasyon 6n islemidir.
Her iki yontemde de c¢ay calisina kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon islemi
uygulandi. Genel hatlariyla sembolize edilen aktif karbon proses asamalar1 Sekil 11°de

belirtildi.

Baslangi¢ Maddesi | > Bt Bovatl \
{ (Cay Calist) J Ogiitme > oyutlandirma ﬂ
Demineralizasyon
(NaOH)

Karbonizasyon | Kimyasal Aktivasyon
(N, atmosferinde) ‘ <— H.PO <
2 (H;PO,)

E(imyasal Aktivasyon

(NaOH)

v

[ Karakterizasyon

,/

ve
Degerlendirme

Sekil 11. Bitkisel atik ¢ay calisindan aktif karbon proses asamalari

2.4.1. H3PO, ile Kimyasal Aktivasyon

Calismanin ilk asamasinda, klasik gézenekli kat1 iiretim yontemi geregince Bolim
2.3’te yer alan biitiin boyutlardaki c¢ay calisina sadece %20’lik H3PO, kimyasal
aktivasyonun impregne edilmesiyle gerceklestirilen karbonizasyon yontemi ile ayni
yonteme ilave olarak Kkarbonizasyon sonrasi elde edilen numuneye 0,1 M NaOH
kimyasal aktive edilerek kaynatilmasi sonucu iiretilen aktif karbonun verim ve yiizey

alanina etkileri karsilastirildi.
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Onerilen ikinci asamada ise yukarida belirtilen Kklasik gozenekli kati iiretim
yontemine ek olarak % 20’lik H3PO, kimyasal aktivasyon oncesi saf ¢ay calisina
demineralizasyon On isleminin uygulanmasi ve karbonizasyon sonras1 0,1 M NaOH
ilavesi ile kaynatilmasi sonucu iiretilen aktif karbonun verim ve ylizey alanina etkileri

incelendi.

2.4.2. Deneyin Yapihisi

Zirai atik olan cay calisindan aktif karbon iiretim yonteminde bolim 2.3’te
belirtildigi gibi D, < 75pum ve 75-1000 pm araliklarindaki toplam 7 farkli boyutta cay
calis1 6rneginin her birinden 0,5 g alinarak kiitlece (4/1), (w/w) oraninda %20’lik H3PO4
ile muamele edildi. Elde edilen ¢ozeltilerin ¢oziiciisiiniin tamamen c¢ay c¢alisina
impregne olmasi i¢in her iki 6rnek 85 °C’de 5 saat boyunca ve 25 °C’de 24 saat boyunca
devir hizinin 1000 rpm oldugu manyetik karistiricida su banyosunda sitildi. Elde edilen
karisimlar 100 °C’de 24 saat etiivde kurutuldu. Kurutma sonrasi balgik formunda olan
numune yiiksek sicakliga dayanikli krozede her bir impregnasyon yontemi sabit
tutularak sirastyla inert N, atmosferi altinda (akis hizlari; 30 mL/dk ve 100 mL/dk),
isitma hizinin 5 °C/dk ve 10 °C/dk olarak ayarlandigi atmosfer kontrollii yatay tiip
firminda (Magma Therm MTF 12/75/600-U8) karbonize edildi (Sekil 12). Numunelere
karbonizasyon islemi i¢in 30, 60, 120, 180 ve 240 dk siiresince 1s1l islem uygulandi.
Karbonize olan numuneden H3PO, uzaklasincaya dek buchner hunisinde sicak destile
su ile yikanarak fosforik asidin tamamen uzaklastigi Fosfat testi ile kontrol edildi.
Yikanan kisim etiivde 100 °C’de 24 saat siire ile kurutuldu. Kurutulan maddenin
gbzenek yapisint daha da agmak i¢cin numune 0,1 M NaOH c¢dzeltisi ile kaynatildi ve
tekrar sicak destile su ile yikama ve kurutma islemi gerceklestirilerek aktif karbon

uretildi (Sekil 13). Bu islemler biitiin boyutlar i¢in 3 kez tekrarlandi.
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Sekil 12. Karbonizasyonun yapildigi atmosfer kontrollii yatay tiip firin ve yiiksek
sicakliga dayanikli kroze

Sekil 13. Uretilen aktif karbon

Aktif karbon {iiretim prosesinde demineralizasyon on islemi ve karbonizasyon
asamalarinda olusan kiitle kaybi, impregnasyon orani ve kimyasal emilim degerleri her
bir iirlin i¢in ayr1 ayr1 hesaplandi. Aktif karbon {iriin verimi, impregnasyon orani ve

kimyasal geri kazanim degerleri sirasiyla Denklem 7-9 ile hesaplandi.
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Verim (%, 9);

_ Elde edilen son urin miktart (g)

1 7
Baslangi¢ BCC miktart (g) X 100 @

Impregnasyon Oran1 (% g);

_ Impregnasyon sonrast BCC miktart (g)

1
Baslangi¢ BCC miktart (g) x 100 ®

Kimyasal Geri Kazanim (% g);

_ Karbonizasyon sonrast BCC miktart — Yikama islemi sonrast BCC miktart

Impregnasyonda kullanilan kimyasal miktar:t (g)

Biitiin araliklardaki boyutlar i¢in yapilan 6n deneme sonucu BET yiizey alani
(m?/g), gozeneklilik yapisi ve aktif karbon iiriin veriminin optimum degere sahip
parcacik boyutunun 75< Dp < 150 um oldugu cay calist ornegi baz alinarak

demineralizasyon 6n iglemi dahil biitiin ¢alismalara bu boyut tizerinden devam edildi.

2.4.3. Demineralizasyon On Islemi

Caligmanin bu asamasinda H3PO, ile kimyasal aktivasyon yapilmadan once ¢ay
calis1 6rneginin NaOH c¢ozeltisi ile etkilestirilmesinin son asamada elde edilen aktif
karbon {irtiniin karakteristik 6zelliklerinde bir degisiklige sebep olup olmadig: incelendi.
Bu amagla, 75 < Dp <150 um boyutundaki 1 g saf hammadde 0.1 M 20 mL NaOH
cozeltisi ilavesi ile 100 °C’de 1 saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon karigimi
buchner hunisinden siiziilerek siiziintiiniin pH degeri 6 ile 7 araligina gelinceye kadar
kat1 kisim sicak destile su ile yikandi. Siizilintii sonras1 geriye kalan kat1 kisim 100 °C’de

etiivde 24 saat kurutuldu (Sekil 14).
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Sekil 14. Demineralizasyon islemi uygulanmis cay calisi

Bu uygulama sonucunda numunede meydana gelen fiziksel ve kimyasal
degisimler Recep Tayyip Erdogan Universitesi Biyoloji Boliimii Botanik Arastirma
Laboratuvar’inda Sekil 15’te yer alan Olympus BX51 151k mikroskobu ile BAB

Bs200pro yazilimi kullanilarak incelendi.

Sekil 15. Olympus BX51 1s1k mikroskobu
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2.4.4. incelenen Parametreler

Aktif karbon {iretiminde klasik yontemin uygulandig fosforik asit aktivasyonu ile
cay calisindan {iretilen aktif karbon i¢in uygulanan yontemler karsilastirildi ve optimum
sonuglar1 veren deneyler gergeklestirilerek prosese demineralizasyon 6n islemi de dahil
edildi. Bu siiregte prosesi etkileyen parametreler arastirildi. Her bir parametre
belirlenirken diger parametreler sabit tutuldu. Tablo 2’de incelenen parametreler,

calisma araliklar1 ve sabit tutulan deney kosullar1 belirtildi.

Tablo 2. Aktif karbon iiretiminde incelenen parametreler

Incelenen Parametre Calisma Arahg Sabit Kosul
Karbonizasyon Sicakligi, °C 300-800 400
Karbonizasyon Siiresi, dk 30, 60, 120, 180, 240 180
Karbonizasyon Isitma Hiz1
5,10 10

Cldk
N, Gaz Debisi, mL/dk 30, 100 100
Degas Sicakligi, C 70, 120, 300 300
Degas Siiresi, saat 5, 14, 17, 20 5
Parcacik Boyutu, um 710 < D, <1000 um, D, < 75um

600 < Dp < 710 pum,

425 < Dp <600 um,

210 < Dp <425 um,

150 < Dp <210 um,

75 < Dp <150 pm,

Dp <75 pum

H3PO4/Cay calis1 oran1 (W/w) 1:1,2:1,3:1,4:1,5:1,6:1 4:1

Demineralizasyon On
isleminde kullanilan NaOH 0,1-05M 0,1

konsantrasyonu, M
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2.5. Hammaddeye Uygulanan Kisa Analiz Tayinleri

2.5.1. Kiil Miktar1 Tayini

Kiil oraninin belirlenmesinde sicaklik programl kiil firininda 600 °C’de 6 saat
yakma metodu uygulandi. ASTM E1755-01 standart yontemine gore sabit tartima
getirilen porselen krozelere konulan 1 g numune yakilarak. olusan kiil miktar1 (g)ve

numunenin kil igerigi (%) hesaplanda.

2.5.2. Nem Miktar1 Tayini

Nem miktar1 tayini, TS 1561°den faydalanilarak yapildi. Sabit tartima getirilen
porselen krozelere 1 g numune alindi. 105 °C’de etiivde 6 saat bekletildikten sonra,
krozeler tekrar tartildi. Sabit tartima ulasincaya kadar kurutma siirdiirildii ve 24 saat
sonra tekrar tartim alindi. Bu islem sonundaki agirlik kaybindan yararlanarak nem

icerigi (%) hesaplandi.

. m; —m;
Nem Miktart (%) = [m—] x 100 (10)
1
ms : Ornegin baslangig agirligi (g)
my . Etiivde kurutulduktan sonraki agirlig (g)

2.5.3. Ugucu Madde Miktar1 Tayini

Ugucu madde miktar1 tayini ASTM E987-82’den fayadalanilarak yapildi. Bunun
icin sabit tartima getirilen kroze i¢ine havada kurutulmus 6rnekten 1 g tartildi ve kroze
kapag ile kapatilarak 950 + 20 °C’deki firina konuldu. Burada 6rnegin yanmamasina
dikkat edildi. Kroze firinda tam olarak 7 dk bekletildikten sonra firindan ¢ikartilarak

desikatorde sogutulup tartimi alindi.

. my — My
Ucucu Madde Miktart (%) = [m—] x 100 — M (11)
1
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my : Kullanilan 6rnegin agirlig1 (g)
my : Isttmadan sonraki agirligi (g)

M : Kullanilan numunenin nem miktar1 (g)

2.5.4. Sabit Karbon Tayini

Numunenin ugucu madde, nem ve kiil miktarlar1 belirlendikten sonra % C

asagidaki denklemden hesaplandi.

% Sabit Karbon = 100 — (Nem + Kiil + Ugucu madde miktart) (12)

2.6. Hammaddenin Lignoseliilozikve Elementel Bilesim Analizleri

2.6.1. Seliiloz Miktar:1 Tayini

Seliiloz oraninin belirlenmesinde Kurscher ve Hoffner’in “Nitrik asit yontemi”
kullanildi. Bu yontemde, alkol-benzen ekstraksiyonuna ugratilan 2 g 6rnek bir balon
jojeye alinarak iizerine 10 mL HNOj3 ile 40 mL % 96’lik C,HsOH, karigim ilave edildi
ve geri sogutucu altinda bir saat siireyle su banyosunda kaynatildi. Bu siire sonunda
balondaki ¢6zelti 2 no’lu kroze ile siiziildii ve 10 mL HNOj3 ile 40 mL C,HsOH’dan
olusan 50 mL’lik yeni karisim, kroze iizerinde kalan deney Ornegi ile birlikte tekrar
balona konularak bir saat siireyle kaynatildi. Bu islem ti¢ defa tekrarlandi. Siizme
yapildiktan sonra krozede kalan deney 6rnegi sicak saf su ile yikandi ve 105 °C’de sabit
agirhiga gelinceye kadar kurutuldu. Sonug¢ tam kuru agirliga oranla yiizde olarak

hesaplandi (Hus vd., 1975, Boran, 2003).

2.6.2. Holoseliiloz Miktar1 Tayini

Wise ve arkadaslar1 tarafindan gelistirilen Klorit yontemi ile holoseliilloz miktari
belirlendi. Bu yonteme gore 5 g oda kosullarinda kurutulan 6rnek 160 mL su, 1,5 g
NaClO; ve 10 damla (0,5 mL) buzlu asetik asit ile birlikte 250 mL’lik erlenmayerde 78
°C sicakliga sahip olan calkalayict su banyosunda bir saat siireyle karistirildi. Bu
karistmin bulundugu erlenmayer cam tipa ile kapatildi. Bir saat siire sonrasinda
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karisima 1,5 g NaClO, ve 10 damla buzlu asetik asit ilave edildi. 1,5 g NaCIO, ve 10
damla buzlu asetik asit ilavesi islemi birer saat araliklarla dort kez tekrar edildi. Islem
sonrasinda karisim buz banyosunda sogutularak krozeden siiziildii. Kalint1 6nce asetonla
daha sonra destile su ile yikanarak 105 °C’de kurutuldu. Ornegin holoseliiloz miktari,

kuru agirliginin baslangi¢ miktarina % orani seklinde hesaplandi (TS 4431, 1985).

2.6.3. Hemiseliiloz Miktar1 Tayini

Holoseliiloz, hemiseliiloz ve seliilozdan olustugu i¢in holoseliiloz miktarindan

seliiloz miktar1 ¢ikartilarak hemiseliiloz miktar1 elde edildi (Boran, 2003).

2.6.4. Lignin Miktan Tayini

Lignin tayininden 6nce numune, alkol-benzen (1:2) karigimi ile ekstrakte edildi.
On islemden sonra her bir &rnek icin lignin tayini ii¢c defa tekrarlandi. Bitkisel
maddelerdeki lignin miktarinin tayin edilmesinde TAPPI T 222 om-02 standartinda
belirtilen Klason metodu kullanildi. Bu yontemde; ekstrakte edilen ornekten 1 g
erlenmayere konularak tizerine %72’lik H,SO, c¢ozeltisinden ilave edilip 2 saat
bekletildi. Bu siire sonunda asit konsantrasyonu %3 olacak sekilde destile su ile
seyreltildi. Olusan karigim geri sogutucu altinda 4 saat siire ile kaynatildi ve ¢ozelti 3
no’lu kroze ile siiziildii. Kroze tlizerindeki kalint1 sicak destile su ile yikandiktan sonra
105 °C’de etiivde sabit tartima getirilerek sonug, yiizde agirlik olarak belirlendi (TS
4497, 1985).

2.6.5. Organik Ekstraktif Miktar1 Tayini
TAPPI T 204cm-97 standartina gore hesaplanan etil alkol-benzen karigimi (2:1), 1

g tartilan 6rnege ilave edildi ve 2,5 saat ekstrakte edildi. Karisimin ¢6ziinen kismi kuru

agirhiga oranla % olarak tayin edildi.
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2.6.6. Hammaddenin Elementel Analizi

Hammaddenin yapisinda bulunan hidrojen, oksijen, azot, karbon ve kiikiirt
miktarlarmi belirlemek i¢in saf numune seramik krozelere yerlestirilerek oksijen ile
1700-1800 °C sicaklikta yakildi. FElementlerin oranmna gore elementel pikler
olusturularak ¢ay calisinin bilesimindeki H, N ve S’in % miktarlar1 belirlendi. Oksijen

miktar1 ise toplam ylizde dikkate alinarak aradaki farktan hesaplandi.

2.7. Termal Analiz

Ham ¢ay c¢alisinin ve sentezlenen aktif karbonlarin termal analizi SII A6 6300
termal analiz cihazinda inert azot atmosferi ve hava atmosferi olmak tizere iki ortamda
100 mL/dk, 25-850 °C sicaklik araliginda 20 °C/dk 1sitma hizinda platin kap igerisinde
gerceklestirildi.

2.8. FT-IR Spektrum Analizi

Sentezlenen aktif karbonun ve ham cay calisinin yapisinda bulunan fonksiyonel
gruplar1 tespit etmek amaciyla Perkin Elmer Spectrum 100 spektrometre cihazi ile 600-
4000 cm™ dalga sayist araliginda gozlenen fonksiyonel gruplar FT-IR spektrumlar ile

belirlendi.

2.9. Yiizey Alani ve Gozenek Boyut Dagilim Analizi

Ham ¢ay ¢alis1 ve sentezlenen aktif karbonlarin toplam yiizey alanlar1 ve gdzenek
boyut dagilim Olglimleri yeterli miktarda numune alinarak Quantochrome Instruments
Flovac Degasser Sample Preparation Unit cihazi ile 77 K’de 10°-1 mmHg araligindaki
bagil basingta %99.99 safliktaki azot gazi kullanilarak ¢ok nokta yontemi ile
gergeklestiridi. Gozenek boyut dagilimi ise BET, BJH, t-Plot, DFT, ortalama gozenek
boyutu ve toplam gozenek hacmi yontemleri ile belirlendi. Adsorpsiyon/desorpsiyon
isleminden 6nce yaklasik 0,6 mg alinan maddenin yiizeyinde ve gézeneklerinde bulunan

nem ve gazlarin uzaklastirilma islemi 300 °C’de 5 saat degaz edilerek gerceklestirildi.
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2.10. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Ham c¢ay calisinin ve iiretilen aktif karbonlarin yiizey morfolojik yapilariin
belirlenmesi amaciyla JEOL JSM 6610 marka SEM cihazi (RTEU Merkezi Arastirma

Laboratuvari) ile 6rnekler goriintiilendi.

2.11. Boehm Titrasyon Analizi

Karbon malzemesinin yiizeyinde bulunan asidik ya da bazik oksit gruplarinin
mmol/g cinsinden tespiti Boehm titrasyon yontemi ile belirlendi. Asidik gruplarin
tespitinde 0,1 g alinan her bir aktif karbon numunesi 0,1 M NaOH; 0,1 M NaHCO; ve
0,05 M Na,COg ¢ozeltilerinden 10 mL alinarak 24 saat boyunca sicakligin 24 °C, hizin
350 rpm oldugu manyetik karistiricida karistirildi. Olusan ¢ozelti siiziilerek 0,05 M
H,SOy, ile titre edildi.

Bazik gruplarin tespitinde ise 0,1 g alinan aktif karbon numunesi 10 mL 0,1 M
HCI ¢ozeltisi ile 24 °C’de 350 rpm’de 24 saat karistirildi. Olusan ¢ozelti 0,1 M NaOH
ile titre edildi (M. Kalijadis vd.,2010).

Na,COs : Karboksilik ve lakton gruplarini,
NaHCO3 : Sadece karboksilik gruplarini,

NaOH : Karboksilik, lakton ve fenol gruplarini,
HCI : Bazik yiizey oksit gruplarini temsil etmektedir.

2.12. Metilen Mavisi ve Iyot Sayis1 Analizi

Metilen mavisi (MM) sayisinin tespiti i¢in 0,02 g aktif karbon 10 mL 1000 ppm
MM c¢ozeltisi ile 12 saat boyunca karstirildi ve siiziildi. Siiziintiide kalan MM
cozeltisinin absorbansit UV-Vis spektrofotometrede 668 nm dalga boyunda olgiildii.
MM sayis1 asagidaki formiil ile hesaplandi (Raposo vd., 2009; Giindogdu, 2010)

(Co—Co)

MM, = ——

1% (13)

o1



MM, : Metilen mavisi sayisi (mg/g)

Co : Baglangi¢ MM konsantrasyonu (mg/L)
Cq : Dengedeki MM konsantrasyonu (mg/L)
V : Cozelti hacmi (mL)

m - Aktif karbon miktari (g)

0,2 g aktif karbon iizerine 20 mL 0,1 N standart iyot ¢6zeltisi ilave edildi ve
yaklasik 30 s c¢alkalandi. Karisim siiziildiikten sonra ¢ozeltide adsorplanmadan kalan
iyot miktar1 0,1 N sodyum tiyosiilfat ile titre edildi (sogan kabugu rengine kadar). Daha
sonra ¢ozeltiye 2 mL nisasta indikatorii eklendi ve renksiz oluncaya kadar titrasyona
devam edilerek sarfiyat kaydedildi. Uretilen aktif karbonun adsorplama kapasitesi

ASTM D 4607-94 standartlarina uygun olarak asagidaki formiil kullanilarak iyot sayisi

hesaplandi.

X (Ny%12693) — (DF x Ny * 126,93 * S) 14
T I (14)
M: Aktif karbon miktari, (g)

S: Harcanan sodyum tiyosiilfat, (mL)

Ny : Sodyum tiyosiilfat normalitesi, (N)

Ny : Iyotun normalitesi, (N)

DF: Seyreltme faktori
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3. BULGULAR

Kimyasal aktivasyon yonteminin uygulandigi bu c¢alismada bitkisel atik cay
calisindan tiretilen aktif karbon incelenmistir. Kimyasal ajan olarak kullanilan fosforik
asitin impregnasyon orani, aktivasyon sicakligi ve aktivasyon yontemi ile birlikte aktif

karbonun karakterizasyonu arastirilmistir.
3.1. Bitkisel Atik Cay Calisinin Karakterizasyon Sonuclari
3.1.1. Saf Bitkisel Atik Cay Calisinin Bilesen Analiz Sonuclar:
Aktif karbon iiretiminde baslangic maddesi olarak kullanilan 75 <Dp < 150um
boyutundaki bitkisel ¢ay calisinin (BCC) ugucu madde, nem, kiil ve sabit karbon

miktarlar1 Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3. Cay calis1 bilesenlerinin kisa analiz sonuglar1 (% agirlik¢a)
Numune  Ucgucu Madde (%) Nem (%) Kiil (%) Sabit Karbon * (%)

Cay calist 76,64 6,43 1,95 14,98

*:100 — (Ugucu Madde + Nem + Kiil)

Tablo 3 incelendiginde inorganik ve organik kisimdan olusan karbon temelli
BCC’nin organik kisminin ugucu madde igerigi de dikkate alindiginda yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ugucu bilesenin fazla olmasi sabit karbon oraninin daha diisiik olmasina
neden olur. BCC’nin igerdigi inorganik kisim ise kiil miktarin1 sembolize ettigi igin elde
edilen sonug, yapidan inorganik miktarin uzaklastigini ¢ok az bir miktarda yapida

bulundugunu gostermektedir.

Tablo 4’te hiicre duvarlart distan ice dogru seliilloz, lignin, hemiseliiloz ve
¢oziinebilen organik maddelerden olusan BCC’nin agirlikca % bilesen degerleri
verilmistir. Sonuglara gore yapmin yaklasik olarak % 60’lik kismini holoseliiloz
(seliloz ve hemiseliiloz), % 40’k kismint ise lignin olusturmaktadir. Seliiloz,

mikrofibril yapilarin birarada bulunmasini saglayarak fiber olusuma olumlu ydnde
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katkida bulunur. Hemiseliiloz, mikrofibril yapiy1 olusturan seliilozu ¢evreler. Lignin ise
bitkinin kok ve gdvdesinin dayanikli forma sahip olmasini saglayan seliilozla birlikte
sert ve odunsu yapisini olusturur (Mohan vd., 2006; Klass, 1988; Sjostrom, 1993;
Morrison vd., 1989)

Tablo 4. BCC'nin lignoseliilozik bilesen analiz degerleri (%)

.. S - .. Organik
Numune Seliiloz  Lignin  Hemiselilloz Holoseliiloz Ekstraktif
Bitkisel atik 31,82 40,3 27,72 59,54 0,16

cay calisi

3.2. Bitkisel Atik Cay Calisinin Elementel Analiz Sonuglar:

Bitkisel atik ¢ay calis1 (BCC) ve karbonizasyonu (BCC-K), demineralizasyon 6n
islemi uygulanmus bitkisel atik ¢ay ¢alis1 (BCC-dem) ve karbonizasyonu (BCC-dem-K)
ile bitkisel atik ¢ay c¢alisindan iiretilen aktif karbon (BCC-AC) olmak iizere 5 6rnegin

elementel bilesim degerleri Tablo 5’te verilmistir.

Tablo 5. Bitkisel atik ¢ay ¢alisinin elementel bilesim degerleri

Numune C % H % S%  N% Bﬂe];:fle:r %
BCC 24643 5761 0103 0,638 28,855
BCC-K 6345 2148 0028 1233 33,141
BCC-dem 4451 5686 0042 0248 49,514
BCC-dem-K 67,094 0859 005 0,847 31,141
BCC-AC 58286 1953 0060 0,132 39,569

Diger Bilesenler % : 100-Toplam deger

Tablo 5 incelendiginde % 44,643 karbon igerikli organik yapidaki BCC’nin
karbonizasyon ve aktivasyon islemleri sonrasinda % karbon bilesiminin arttig1

goriilmektedir.
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Bilindigi tizere yiiksek karbon igerikli aktif karbonlar iyi bir adsorban maddedir
ve adsorbat molekiilleri aktif karbonun ylizeyine giiclii bir sekilde tutunarak karbon
atomlarim1 kaplar. Boylece aktif karbonun yapisini olusturan grafen tabakalarindaki
biitiin karbon atomlar1 arasinda esit sekilde gergeklesen London kuvvetlerinin etkisiyle
adsorpsiyon olaymin meydana geldigi diistiniilmektedir. Aktif karbonun adsorplama
ozelligini etkileyen elementler arasinda karbon igerigi ¢ok dnemli bir parametre olsa da
tek bir element ile smirlamak miimkiin degildir. Aktif karbonun polar 6zelligini
etkileyen ylizey fonksiyonel gruplar gibi hammaddenin elementel bilesiminden
kaynaklanan heteroatomlar da adsorpsiyonu etkilemektedir. Hammaddenin kimyasal
ajanlarla aktivasyonu ve karbonizasyonun azot atmosferinde gergeklesmesi sebebiyle
yapidan ucucu molekiillerin uzaklagmasiyla aktif karbonun elementel bilesenleri
farklilik gostermektedir. Tablo 5’e bakildiginda, BCC’ye kiyasla sadece karbonize
edilen orneklerde karbon miktarlarinin daha fazla olmasi sebebiyle, ugucu bilesenler ve
termal bozunma kaynakli CO ve CO; gibi hafif gazlarin daha yiiksek miktarda agiga
cikabilecegi diislinlilmektedir. Aktif karbonda ise c¢ay calisinin fosforik asit ile
aktivasyonu esnasinda fosfat ve polifosfat baglariyla biyopolimer (lignin, hemiseliiloz,
seliiloz) parcaciklarinin etkilesmesi sonucu fosfat baglarinin dekompoze oldugunu ve bu

sebeple karbonlu malzemenin oksidasyona ugradigi tablodaki degerlerden ¢ikarilabilir.

3.3. Bitkisel Cay Calisinin Termal Analiz Sonuglari

TGA termogramlart adi verilen grafikler, esasen biyokiitlenin termal davraniginin,
meydana gelen kiitle kaybi1 ve/veya kazamimlarinin, zamanin veya sicakligin bir
fonksiyonu olarak belirlenmesinde 6nemli bilgiler sunmaktadir. Bu sebeple, aktif
karbon {iriiniiniin temel analizi i¢in ilk olarak TGA verileri dikkate alinmalidir. Bu
calismada azot ve oksijen atmosfer kosullarinda bitkisel atik cay calisinin sicakliga karsi
kiitle degisimi incelenmistir. Azot atmosfer kosullarinda bitkisel atik ¢ay calisinin
(BCC) sicaklhiga karsi % kiitle kaybina ait egri Sekil 16’da gosterilmistir. Sekle
bakildiginda, BCC’nin yaklasik 100 °C’den sonra termal bilesiminin bozundugunu
goriilmektedir. 100 °C sicakligina kadar gozlemlenen ve yaklasik % 8,2 civarinda olan
kiitle kayb1 ise, hammaddenin bu sicaklikta uzaklasan nem miktarina atfedilebilir.
Yaklagik olarak 100-250 °C ve 250-380 °C araliklarinda goriilen kiitle kayiplarinin,
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organik yapmin C, H ve O igeren ugucu bilesenlerinin kademeli olarak yapidan
uzaklastig1 ve organik yapmin dekompozisyona ugradigi seklinde yorumlanabilir. Bu
asamalarda karbonizasyon isleminin basladigindan da bahsedilebilir. Organik yapinin
kademeli olarak karbonizasyona ugradigi bu sicaklik araliklarinda, lignoseliilozik yapili
biyokiitlelerin ana bilesenleri de bozunmaktadir. Literatiirde hemiseliilozun yaklasik
200-260 °C’de, seliillozun ise 240-350 °C’de bozunmaya basladig1 belirtilmistir. Lignin,
seliiloz ve hemiseliilozdan daha fazla termal dayanikliliga sahip oldugu i¢in 280-800 °C
gibi daha genis sicaklik araliginda bozunmaktadir (Sevimli, 2017). Bu belirtilen sicaklik
araliklar biitiin lignoseliilozik maddeler i¢in ayn1 degildir. Ayrica inorganik bilesenler,
kiictik ekstraktlar ve onlarin katalitik etkileri de piroliz esnasinda biyokiitlenin kiitle
kaybinda ©nemli derecede rol oynamaktadir (Gonzalez vd., 2009). 250-600 °C
araliginda bitkisel atik ¢ay c¢alisinin temel bilesenleri dekompoze oldugu ve yapidan
ucucu bilesenler ayrildig1 i¢in 6nemli miktarda kiitle kayb1 meydana gelmigstir. 600
°C’de BCC’nin kiitlece % 81,1°1 yok olmustur. Yaklasik 900 °C civarinda lignoseliilozik
yapinin bozunmasi neredeyse tamamlanmis ve geriye BCC’nin kiitle miktar1 % 16,4
olarak kalmigtir. Bu deger BCC numnesinin sabit karbon degeriyle (Tablo 3) hemen

hemen ortiismektedir.
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Sekil 16. BCC’nin azot atmosferinde TG egrisi

Oksijen atmosfer kosullarinda gerceklesen BCC nin termal egrilerine bakildiginda
(Sekil 17), azot atmosferinde 900 °C’ye kadar devam eden kiitle kayb1 burada yaklasik
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450 °C’de son bulmustur. Sekil 17’ye dikkat edilirse, BCC’nin oksijen ortaminda 0-150
°C sicaklik aralifinda yapidan nemin uzaklastigi, 200-450 °C sicaklik araliginda ise
karbonizasyon reaksiyonunun basladigi ve yapidan ugucu bilesenlerin uzaklastigi
gortilebilir. Bu TG egrisinde 900 °C’de % 1,97 olarak tespit edilen kalan kiitle miktari
BCC’ye ait Tablo 3’te verilen kiil miktar1 (% 1,95) ile uyumludur.
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Sekil 17. BCC’nin hava atmosferinde TG egrisi

Aktif karbon i¢in aktivasyon deneyleri 300 ile 600 °C araliklarinda g¢alisilmasina
ragmen karbonizasyon i¢in 400 °C’nin verimli olabilecegini isaret ettigi i¢in bu
sicakligin kiitle degisimi oda sicaklifindan baglayarak 1000 °C’ye kadar detayli
incelenmistir (Sekil 18). Diger sicakliklara ait aktif karbonlarin optimum ylizey alanina
sahip olanlar1 belirlenerek azot ve oksijen atmosfer kosullarinda ¢alisilmis TG sonuglar

Ek 1’de verilmistir.

Fosforik asit aktive edilerek iiretilen aktif karbonun (BCC-AC) azot ve oksijen
atmosferinde gerceklesen TG egrisi sirastyla, Sekil 18 ve 19°da gdsterilmistir. Sekil
18’e dikkat edilirse, BCC-AC’nin azot atmosferinde gergeklesen yanma islemi genel
olarak iki basamakta gergeklesmistir. Ilk asamada 25-150 °C sicaklik araliginda yapidan
yaklasik % 16,5 oraninda nemin uzaklastig1 goriilmektedir. Ikinci asamada ise 150-600
ve 600-900 °C araliklarinda yap1 igersinde karbonizasyon reaksiyonunun kademeli
olarak gerceklestigi ve yapidaki ugucu bilesenlerin uzaklastigi goriilmektedir. 900 °C

civarinda karbonizasyonun bittigi anlagilmaktadir.
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Sekil 18. BCC-AC’nin azot atmosferinde TG egrisi

Oksijen atmosferinde gergeklestirilen TGA analizinde BCC-AC (Sekil 19) iki
asamal1 bir termal davranmis gostermektedir. TGA egrisinde BCC-AC’nin 150 °C’ye
kadar diisiik miktarda kiitle kaybina ugradig1 ve yapidan adsorplanan nemin uzaklastigi
goriilmektedir (Peng vd., 2008; Xu vd., 2014). 150-900 °C araligindaki yavas ve
asamali sekilde gozlenen kiitle kayiplar1 oksidasyon sonrasi yapidaki CO, CO; gibi
ucucu bilesenlerin uzaklastigina atfedilebilir. Son asamada gergeklesen biiyilik kayip,

karbonlu malzemenin oksidasyona ugradigini géstermektedir (Benadjemia vd., 2011).
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Sekil 19. BCC-AC’nin hava atmosferinde TG egrisi
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3.4. FT-IR Analiz Sonuclari

Gozenekli kati malzemelerin kimyasal yapisinin karakterize edilmesinde
kullanilan bir yontem olan FT-IR spektroskopisi, aktif karbon eldesi siirecinde yapinin
aydinlatilmasinda olduk¢a 6nemli avantajlar saglamaktadir. Kullanilan atik ¢ay ¢alisinin
ham hali (BCC), ¢ay calisinin NaOH ile demineralizasyon 6n islemi sonrasi hali (BCC-
dem.) ve H3PO, ile aktivasyonu sonucu karbonize edilen nihai iiriin aktif karbonun
(BCC-AC) yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in FT-IR spektrumlar1 alindi
(Sekil 20-23). FTIR spektrumlarinin  yorumlanmasi igin literatiirdeki benzer
calismalardan faydalanilmistir (Adamson, 1967; Guo and Lua, 2002; Salman and
Hameed, 2010).

Sekil 20°de BCC’nin FT-IR spektrumu goriilmektedir. Aktivasyon ve
karbonizasyon esnasinda uygulanan 1sil islem, saf halde bulunan ¢ay galisina (BCC)
uygulanmadigi i¢in yapisinda bulunan mevcut ugucu bilesen gruplar1 oldukga fazladir.
3335 cm™*de goriilen genis yayvan pik nemden ve -OH igeren fenoller, alkoller ve
karboksilik yapilardan kaynaklanmaktadir. 2913 ve 1300 cm™’deki pikler alifatik C-H
gerilme titresimleridir. 1734 cm™¥°de bulunan pik aldehit, keton, ester vb. karbonil
gruplarindan kaynaklanan C=0 gerilme titresimine aittir. 1587 ve 1505 cm ™ deki pikler
C=C gerilmesinden, 1450 ve 1422 cm™’deki pikler yapidaki fenolik ~OH grubundan
kaynaklanan diizlem i¢i egilme titresimleridir. 1369, 1330, 1261, 1231 1148, 1027, 892
ve 809 cm™’deki pikler parmak izi bolgesinde bulunur. 1330 ve 1027 cm™ arahiginda
bulunan pikler C-O iskelet gerilme titresim pikleridir. 1231 cm™*deki pik S=0, 892 cm’
deki pik ise C-O-H grubunu karakterize eder.
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Sekil 20. BCC’nin IR spektrumu

Sekil 21°de verilen BCC-dem.’nin verilen FT-IR spektrumunda, saf ¢ay calisina

uygulanan demineralizasyon o©n isleminin hammaddenin yapisint bozmadigi
goriilebilmektedir. Dolayisiyla BCC-dem.’e ait spektrumlardaki fonksiyonel gruplarin

varlig1 Sekil 20°de verilen spektrumlarla biiytlik oranda ortiismektedir.
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Sekil 21. BCC-dem.'nin IR spektrumu
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Sekil 22°de demineralize edilen saf ¢ay calisinin karbonize edilmis (BCC-dem-K)
haline ait FT-IR spektrumu yer almaktadir. Spektrum incelendiginde, 2914 ve 2840 cm’
L de metil ve metilen gruplari gibi alkil gruplarindan kaynaklanan asimetrik ve simetrik
C-H gerilme titresimleri goriilmektdir. 1698 cm ™ deki siddetli gerilme titresimleri C=0
karbonil bagini belirtmektedir. Bu siddetli pikin varligt BCC-AC spekturumunda (Sekil
23) oldukea zayiflamig hatta yok denecek kadar az miktarda bulunmaktadir. Bu durum
oksijen igerikli ugucu bilesenlerin aktif karbon olusumu esnasinda yapidan uzaklastigi
seklinde yorumlanabilir. 1567 cm™de goriilen pik cay calisinin aromatik bolgesindeki
C=C gerilme titresimine isaret etmektedir. (Mahapatra vd., 2012; Gurten vd., 2012;
Vijayalakshmi vd., 2011; Yagmur vd., 2008).
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Sekil 22. BCC-dem-K’nin IR spektrumu

BCC-AC’ye ait FT-IR spektrumu Sekil 23’de gosterilmistir. Spektrum
incelendiginde BCC-AC’nin distik sicaklikta aktivasyon ve karbonizasyon isleminin
gerceklestirilmesi nedeniyle saf ¢cay ¢alisinda bulunan fonksiyonel gruplarin bir¢ogunun
yapida kaldig1 goriilmektedir. 3792 cm™*deki pik yapida bulunan farkli gruplara ait —
OH gerilme titresim pikini yansitmaktadir. 3300-2700 cm™ arali@indaki pikler alifatik
C-H piklerine aittir. 3161 ve 2607 cm™ arahigindaki pikler karboksil gruplarindan
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kaynaklanan C-H gerilme piklerine isaret etmektedir. 1678 cm™*deki pik aromatik halka
veya C=C baglarm1 ve karbonil gruplarindan kaynaklanan C=O gerilme pikini
gostermektedir. 1154 ve 950 cm™ araliginda goriilen pikler hidrojen ile bag yapmis
fosfat esterlerindeki P=0 bagini, karboksilik asit, alkol, ester tiirevlerinden kaynaklanan
P-O-C, P=OOH aromatik baglar1 ve P-igeren gruplarin varligin1 gostermektedir. (Deng
vd., 2010; Budinova vd., 2006). 1568 ve 1355 cm™*deki pikler sirastyla C=C ve C-O
gerilme pikleridir. 897 cm™*deki pik C-O-H grubunun varligini belli ederken, 821 cm
Lde ise aromatik diizlem disi C-H egilme titresimini gdstermektedir. BCC-AC nin
yapisinda bulunan bazi zayif baglar 800-600 cm™ araliginda C-C egilmesi olarak
varhigim belirtir. Saf ¢ay ¢alisinin yapisinda bulunan yaklasik 2900 cm™ deki alifatik C-
H piki fosforik asitin ¢ay calisinda bulunan aromatik ve alifatik yapilarin bozunmasini

saglayarak baglarin kirilip daha kii¢lik ugucu molekiillerin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 23. BCC-AC'nin IR spektrumu

Ozetle, yapisinda hidroksil gruplart bulunduran ¢ay ¢alisinda 3500-3000
araliginda —OH gerilme titresimleri siddetli iken aktif karbonda bu titresimlerin
siddetinin dustigii gorilmektedir. Aktif karbonun IR spektrumunda bulunan -OH
gerilme titresiminin kiiclilmesi, fosforik asitin ¢ay calis1 ile aktivasyonu sonucu

dehidrasyon ajani olarak davrandigini gostermektedir (Jagtoyen and Derbyshire, 1998;
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Suarez-Garcia vd., 2002; Hesas vd., 2013). BCC’nin IR spektrumunda 2900 cm™
civarinda gozlenen yayvan pikler asimetrik C-H gerilme titresimlerini gostermektedir.
Bu piklerin saf ¢ay calisinin fosforik asitle aktivasyonu sonucu hidrojenlerin yapidan
uzaklagmas ile kayboldugu gériilmektedir.(Tablo 5). BCC’nin 1736 cm™ > de gozlenen
karbonil grubuna ait C=0O gerilme titresim siddetinin BCC-AC’nin spektrumunda
oldukca diisiik olmasi, kimyasal aktivasyon uygulanmasi ile bazi aromatik ve alifatik
gruplarin kirildigini, ayn1 zamanda ugucu ve kii¢iik molekiillerin yapidan uzaklastigini
gostermektedir. 1597 ve 1568 cm ™ de gozlenen pikler aromatik halkayr veya C=C
bagimnin varligim gdstermektedir. 1369 cm™ deki pikin asimetrik C-H egilme titresimine

ait oldugu diistiniilmektedir.
3.5. Klasik Yontemle Uretilen Aktif Karbonun Karakterizasyon Sonuclari

Bolim 2.4.2°de anlatildigr gibi klasik yontemin uygulandigi aktif karbon
iiretiminde incelenen parametreler ve bu parametrelerin {iriin karakterizasyonuna etkileri

asagida belirtilmistir.

3.5.1. Bitkisel Atk Cay Calis1t Boyutunun BET Yiizey Alam ve Uriin Verimine
Etkisi

Bitkisel atik ¢ay calist (BCC) boyutunun belirlenmesinde BET yiizey alani, iiriin
verimi ve gozenek gelisimi etkileri aktif karbon iiretimi i¢in incelenmistir. Boyutun
etkisi belirlenirken diger parametreler sabit tutularak yapilan deneyler ve kosullar
Tablo 6°da gosterilmistir. BCC’den iiretilen aktif karbonun BET yiizey alam (m%g),
irlin verimi, impregansyon orani ve kimyasal geri kazanim degerleri Denklem 7-9’dan

hesaplanmustir.
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Tablo 6. BCC'nin boyutlandirilmasi isleminde BET Yiizey alan1 ve {iriin verimine etkisi
(H3PO4/Cay ¢alis1 = 4:1), (Karbonizasyon siiresi: 60 dk)

BCC boyutlar: Karbonizasyon BET Yiizey Alani Verim
Sicakhigi
(um) (*C) (m’/g) (%)
BCC - 37 -
710 < Dp <1000 400 2379 38,35
600 < Dp <710 400 2221 41,778
425 < Dp <600 400 2024 42,82
210 < Dp <425 400 1966 44,34
150 < Dp <210 400 1131 42,35
75 < Dp <150 400 2434 47,587
38 <Dp <75 400 2202 38,812

BCC: Bitkisel atik ¢ay calist

Tablo 6 incelendiginde boyutlandirilmamis ve karbonize edilmemis saf cay
calistnin BET yiizey alan1 ve ¢esitli boyutlandirilmalar sonrasinda karbonize edilmis
cay calisinin BET ylizey alant degeri goriilmektedir. Agaclarin odun ve kabuk
kisimlarin1 olusturan hiicrelerin protoplastlar1 6lmiis veya parcalanmis oldugundan
yalnizca hiicre ¢eperinden ibarettir. Odunsu bitkilerde hiicre ¢eperleri bitkinin esas
kismini olusturur ve halihazirda hiicre c¢eperi, absorbsiyon ve taginma gibi hiicrenin
cesitli etkinliklerinde rol oynamaktadir (Coskungelebi vd., 2015). Hiicre ¢eperleri
lignoseliilozik yapidan olustugu igin parcacitk boyutunun kiigiilmesi ile birlikte
baslangic maddesine H3PO, aktive edilerek BCC’nin yapisinda bulunan ugucu ve
inorganik maddelerin yapidan uzaklasmasi saglanir. Boylece, yapida bulunan mevcut
bazi baglar1 kirarak iiriin verimi ve yiizey alami artisini pozitif yonde etkileyen
gozenekliligi artirdigr tespit edilmistir. (Jagtoyen vd., 1998). Tablo 6’da bu sonucu
veren tanecik boyutunun 75 < Dp <150 oldugu goriilmektedir ve aktif karbon iiretim

prosesine bu pargacik boyutu iizerinden devam edilmistir.
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3.5.2. H3PO,4 Aktivasyon Yonteminin BET Yiizey Alam ve Uriin Verimine Etkisi

Boyutu belirlenen bitkisel atik ¢ay ¢alisindan {iretilen aktif karbonun yiizey alani
ve iriin veriminin ylksek degerde olmasi hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda
tiretim prosesinde iki farkli impregnasyon yontemi kullanilmis ve sonuclar1 Tablo 7°de

verilmisgtir.

Tablo 7. HsPO,4 impregnasyon yonteminin BET yiizey alan1 ve {iriin verimine etkisi
(H3PO4/BCC, 1:1), (Karbonizasyon siiresi: 60 dk)

BCC boyutlan Aktivasyon BET Yiizey  Verim Impregnasyon
Yontemi Alam Oram
(pm) (m?/g) (%) (%)
Saf BCC - 37 25,2545 -
710 < Dp <1000 25 °C’de 1000 rpm 4,1510 56,4513 -
24 saat
710 < Dp <1000 85 °C’de 1000 rpm 442 81 63,4454 56,40
5 saat

Tablo 7 incelendiginde BCC’nin 25 °C’de H3POy ile aktiflestirildiginde ylizey
alaninin oldukea diistiigli, 6te yandan H3PO, ile 85°C’de 5 saat’lik reaksiyon sonunda
ylizey alaninin belirgin bigimde arttig1 goriilmistiir. Bu durumun muhtemel sebebi; 85
°C’de H3POy’1lin ¢ay calisinin yapisinda bulunan aldehit, alkol, keton, fenol, ester, siilfit
gibi gruplar iizerinde 25 °C’de yapilan impregnasyon islemine gore daha yiiksek
reaktivite gostererek dekompozisyon olusturmasi ve buna bagli olarak gézenekliligi ve
yiizey alanm arttirmasidir. Dolayisiyla aktif karbon {iretim prosesinde H3POgs

impregnasyon yontemi i¢in sicaklik 85 °C ve reaksiyon siiresi 5 saat olarak secilmistir.
Bu agsamalardan sonra ylizey alan1 ve gozeneklilik 6zelliklerini gelistirmek icin

kimyasal aktivasyon Oncesi baslangic maddesine demineralizasyon on islemi

uygulanmis ve aktif karbon tiretimine devam edilmistir.

65



3.5.3. Demineralizasyon On Isleminin BET Yiizey Alam1 ve Uriin Verimine Etkisi

Calismanin bu asamasinda demineralizasyonun c¢ay calisinin mevcut formu,
iiretilen aktif karbonun yiizey alan1 ve gézenek boyutu iizerindeki etkisini incelemek
amaciyla NaOH ile demineralizasyon yapilmis ve prosesin genel akisi takip edilerek

aktif karbon tretilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8. BCC'ye demineralizasyon 6n isleminin BET ylizey alanina ve {irlin verimine
etkisi (Karbonizasyon siiresi: 180 dk)
BCC boyutlar Karbonizasyon  BET Yiizey Verim  Impregnasyon

Sicakhgi Alam Oram
(um) €] (m?/g) (%) (%)
Saf BCC - 46 25,26 -
75 < Dp <150 400 2332 34,17 39,91
75 < Dp <150gem.” 400 2559 53,10 59,36

*. . Demineralizasyon

Yapilan ¢aligmalar sonucunda cay calist bitkisinin hiicrelerinin NaOH ile
plazmolize ugradigi ve mevcut hiicre zar1 yapist bozulmadan hiicre zar1 {izerinde yeni
ceperlerin olustugu gozlemlenmistir (Sekil 24). Boylece hiicre zari tizerinde olusan yeni
ceperlerin gozenekliligi arttirmasiyla, mevcut yiizey alani degerinin ve {iriin veriminin

arttig1 kanisina varilmistir (Tablo 8).
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Sekil 24. a) Saf cay calis1 6rnegi b) Demineralizasyon 6n islemi yapilan cay calisi
orneginin 151k mikroskobu goriintiileri

3.5.4. Karbonizasyon Sicakhgmin BET Yiizey Alam, Uriin Verimi ve Gozenek

Gelisimine EtkKisi

75 <Dp <150 um parcacik boyutuna sahip bitkisel atik ¢ay c¢alisindan iiretilen
aktif karbon prosesinde karbonizasyon sicakliginin yiizey alan, iirlin verimi ve gézenek
gelisimine etkisi diger parametreler sabit tutularak incelenmistir (Tablo 9 ve Tablo 10).
Yapilan deneyler ve kosullari Tablo 2’de ve deney sonuglart da Ek-2-16’da
sunulmustur. Denklem 7 kullanilarak {irin verimi hesaplanmistir. Uygun karbonizasyon
sicakligini belirlemek icin incelenen tiim parametreler degerlendirildiginde sabit tutulan
impregnasyon oranmin 4/1 (H3PO4/BCC), (g/g) ve karbonizasyon siiresinin 180 dk
oldugu proseste yiizey alani acisindan en uygun sicakligin 400°C’de oldugu

gOriilmiistir.

Tarimsal atik malzemelerin H3PO, aktivasyonu ile diretilen aktif karbonlarin
optimum 6zelliklerini elde etmek i¢in en uygun sicakligin yaklagik 450 °C’de ulasildig:
sonucu bir¢ok aragtirmaci tarafindan tespit edilmistir (Akbayrak vd., 2019; Zhang vd.,
2019; Dawei vd., 2018; Yagmur vd., 2018; Elmouwahidi vd., 2017; Zou vd., 2017;
Gonzalez-Dominguez vd., 2011; Girgis vd., 2002).
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Tablo 9 incelendiginde karbonizasyon sicakligi ile BET yiizey alanlari arasinda
uygun bir korelasyon gézlenmemistir. Calismada en yliksek yiizey alan1 degerine 400°C
sicaklikta ulasilmistir. Bu sicaklikta ugucu bilesenlerin uzaklasmasi tamamlandiginda
mikrogozenekli yapilar ortaya ¢ikmaktadir. Mikrogdzenekliligin daha kararli olmasi,
yiizey alaninda Onemli artisa neden olmaktadir. Sicaklik artirnldiginda
mikrogozeneklilik kirilmaya ugrar ve daha diizensiz gozenek yapisi ortaya cikar.
400°C’den sonraki yiizey alanlarina dikkat edilirse yiizey alanlarinda da gbzenek
yapistyla beraber diizensiz degisimler gézlenmektedir (Tablo 10). Bu durum, biyokiitle
olarak kullanilan bitkinin 6zel botanik yapisina bagli olarak farklilik gosterebilmektedir.
Diisiik partkiil yogunlugu ve bitkiye 0Ozgii yiiksek gozeneklilige sahip bir¢ok
lignoseliilozik malzemelerin gevsek hiicresel yapisi, impregnasyonun daha 1iyi
gerceklesmesi ve etkilesimini saglamaktadir. Bu etki diisiik sicaklikta iiretilen
karbonlarin 6zelliklerinin gelistirilmesinde biiylik 6lclide fiziksel ve kimyasal yapisinda

degisikliklere yol agmaktadir (Girgis vd., 2002).

Tablo 9. Karbonizasyon sicakliginin iiretilen aktif karbonlarin yiizey alanlarna etkisi
(H3sPO4/BCC orant: 4/1, Karbonizasyon siiresi: 180 dk)

Sicaklik (°C) 300 400 500 600 700 800

BET (m°/g) 1971 2559 1734 1902 1780 2130

Verim, (%) 43,331 53,099 49,840 52,986 42,396 25,641
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Tablo 10. Karbonizasyon sicakliginin tiretilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 ve
gozenek gelisimlerine etkisi
(H3PO4/BCC orani: 4/1, Karbonizasyon siiresi: 180 dk)

Karb.* SBET SMikro SMezo Vtoplam Vmikro Vmezo Mikro
Sicakhgi gozenek
hacmi
(°C) (m/g) (m?/g) (m’g)  (em’lg)  (cm®g) (cm¥g) (%)
BCC 45,932 0 29,197 0,1139 0 0,18 0
BCC-K 152,654 0 119,682 0,273 0 0241 0

BCC-dem. 1,319 0,153 0,409 0,0042 0 0,004 0

BCC-dem.-K 560,537 389,114 72,546 0,339 0,169 0,113 49,808

300 1971,333 1537,37 95,564 0,989 0,66 0,127 66,67

400 2559,168 1308,984 248,069 1,453 0,570 0,284 39,229
500 1734,573 521,107 435,715 1472 0,226 0,773 15,353
600 1902,712 952,329 292,902 1,295 0,414 0,483 31,969
700 1780,193 720,357 335,772 1,291 0,321 0,531 24,864
800 2130,837 773,360 376,935 1,491 0,337 0,563 22,602

"+ Karbonizasyon

BCC :Bitkisel atik ¢ay calist

BCC-K : Bitkisel atik ¢ay ¢alisinin karbonize hali

BCC-dem. : Demineralize bitkisel atik ¢ay calist

BCC-dem.-K : Demineralize bitkisel atik ¢ay ¢alisinin karbonize hali

3.5.5. H3PO, Miktarinin BET Yiizey Alani, Uriin Verimi ve Gozenek Gelisimine
Etkisi

Bitkisel atik c¢ay calisinin kullanildigr aktif karbon {iretiminde kimyasal
aktivasyon isleminin BET ylizey alanlarina ve gdzenek morfolojisine etkisini belirlemek
amaciyla kimyasal aktivasyon ve yalniz karbonizasyon isleminin uygulandigi érneklerin

BET yiizey alan1 ve iiriin verimi degerleri Tablo 12°de verilmistir.
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Tablo 11’e bakildiginda yalniz karbonize olan BCC-K ve kimyasal aktivasyonun
cay calisina oraninin 4:1 ve 400 °C sicaklikta karbonizasyon igleminin gerceklestirilerek
tiretilen aktif karbonlarin BET yiizey alani ve tiriin verimi degerleri Tablo 12’de, Tablo
13’te ise farkli kimyasal aktivasyon oranlarinda {iretilen aktif karbonlarin

gozenekliliklerine ait veriler goriilmektedir.

Tablo 11. Kimyasal aktivasyonun BET yiizey alan1 ve iiriin verimine etkisi

Uretim Yéntemi Karbonizasyon BET Yiizey Alam Verim
Sicakhigi
°C m%/g %

Yalniz

] 400 152,654 21,057
Karbonizasyon
Kimyasal
Aktivasyon 400 2559 53,10
(H3POy)

Tablo 11 incelendiginde, yalniz karbonizasyonla tiretilen aktif karbonlarin toplam
gozenek hacminin kimyasal aktivasyonla iiretilen aktif karbonlarinkine gore onemli
oOl¢iide diisiik oldugu ve sadece mezogozenekli yapida oldugu goriilmektedir. Kimyasal
aktivasyonla iretilen aktif karbonlarin ise oldukga yiiksek, toplam gbozenek hacmine
sahip oldugu, biiylik oranda mikrogézenek forma sahip olmasinin yanisira
mezogodzenek formuna da sahip oldugu anlasilmaktadir. Halihazirda aktif karbon

uretiminde kimyasal aktivasyon yontemi tercih edilmistir.

Kimyasal aktivasyon islemi ile impregneasyon sonrasi dehidrolize olan
partikiillerin i¢ine giren asit miktariin etkilerini agiklamak icin Denklem 8 esitliginden
impregnasyon orani hesaplanmistir. Bu oranin literatiirde aktivasyon ajani olarak
kullanilan H3PO,’tin miktariin artmasiyla iki farkli yola sebep oldugu belirtilmistir.
Birincisi, H3PO4 miktariin artmasiyla, asidin baslangic maddesinin fiziksel-kimyasal
yapisi lizerinde etkiye neden olmasidir. Ikincisi ise, asidin lignoseliilozik yapil

maddelerin arasinda ve i¢ kisminda hacimsel bir yer kaplayarak yapinin parcalanmasini
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ve biiziilmesini Onleyerek goézenekliligin artmasina neden olmasidir (Girgis and El-

Hendawy, 2002; Molina-Sabio vd., 1995).

HsPO,/BCC impregnasyon oranina bagli olarak degisiklik gosteren BET yiizey
alan1 degerleri Tablo 12’te verilmistir. Tablo incelendiginde H3PO, ilavesi ile BET
yiizey alaninda artis meydana gelmistir. Fakat fazla miktarda kullanilan H3POy,
partikiiliin ylizeyini kaplayarak numunenin ylizeyine sicak atmosferin temas etmesini
onleyerek aktivasyon islemini engelleyebilir. Disiik sicakliklarda impregnasyon
oranlarinin gozenek gelisiminde zayif etkiye sahip oldugu Girgis ve El-Hendawy (2002)

tarafindan ifade edilmistir.

Tablo 12. H3PO, miktarinin dretilen aktif karbonlarin yiizey alanlarma etkisi
(Karbonizasyon sicakligi: 400 °C, Karbonizasyon siiresi: 180 dk)

H3;PO4/BCC orani 1:1 2:1 3:1 4:1 5:1 6:1
BET (m°/g) 1017 1813 1274 2559 1491 953
Verim (%) 63,199 47,887 50,511 53,099 48,388 47,698

Mezogozenekli yapida bulunan BCC’ye NaOH ile demineralizasyon
uygulandiginda yapidan lignin ya da asetil gibi gruplarin uzaklagarak mikrogdzenek
formuna dondstiigii ortaya ¢ikarilmistir. H3PO, Kkimyasal aktivasyonunda ise
H3PO4/BCC oraninin artmasiyla fosforik asit, hiicresel yapi iizerinde saldirgan etki
gosterermekte ve hemiseliilozu olusturan seliiloz, ksiloglukan ve ksilen gibi gruplari
hiicre ¢eperinden uzaklastirarak mikrogézenekli yapiyt mezogdzenek formuna

doniistiirtiirmektedir. Bu durum Tablo 13’deki verilerden anlasilmaktadir.

Seliilozun biraraya gelerek olusturdugu mikrofibrillerin arasinda 5-35 nm arasinda
degisen bosluklar mevcuttur ve su, hemiseliiloz, lignin gibi maddelerle dolu olan bu
bosluklar genis mikro ve mezogdzenek boyutuna yakin degerdedir. Isil islem sonrasinda
ise fosforik asit, mikrofibriller arasindaki bosluklarda yer alan hidrojen baglarini kirarak
fosfat kopriilerini olusturur. Boylece yap1 genisler ve capraz baglarin olusumuyla
asimetrik boyutlarda yeni hiicrelerin meydana gelmesine sebep olur (Jagtoyen and
Derbyshire, 1998; Klijanienko vd., 2008; Coskungelebi vd., 2015).
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Tablo 13. H3PO4 miktarinin tiretilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 ve gézenek
gelisimlerine etkisi
(Karbonizasyon sicakligi: 400 °C, Karbonizasyon siiresi: 180 dk)

H3PO4/ SBET SMikro SMezo Vtoplam Vmikro Vmezo Mikro
BCC oram gozenek
hacmi
(9/9) (m?/g) (m?/g) (m’g)  (em’lg)  (em’lg) (cm’/g) (%)
BCC 45,932 0 29,197 0,1139 0 0,118 0
BCC-K 152,654 0 119,682 0,273 0 0241 0
BCC-dem. 1,319 0,153 0,409 0,0042 0 0,004 0

BCC-dem.-K 560,537 389,114 72546 0,339 0,169 0,113 49,808

1:1 1017,117 879,206 34,302 0,868 0,401 0,408 46,156
2:1 1813,944 902,522 276,173 1,143 0,430 0,339 37,621
3:1 1274,009 582,775 229,069 1,248 0,278 0,698 22,276
4:1 2559,00 1308,984 248,069 1,453 0,570 0,284 39,229
51 1491,229 516,108 296,923 1,127 0,247 0,467 21,917
6:1 953,207 435,726 175,632 0,708 0,209 0,299 29,511

3.5.6. Karbonizasyon Siiresinin BET Yiizey Alam, Uriin Verimi ve Goézenek

Gelisimine Etkisi

Aktif karbon tiretim prosesini olusturan en 6nemli asamalardan biri karbonizasyon
islemidir. Yapilan deneyler sonucunda, bitkisel atik ¢ay calisindan tiretilen aktif karbon
prosesinde, H3PO,’tin diisiik sicakliklarda ve kisa siireli karbonizasyon isleminde etkili
bir kimyasal aktivasyon araci olmasi ve ekonomik yonden tercih edilebilir olmasi

nedeniyle aktivasyon araci olarak secilmistir.

Literatiirde, H3PO, ile aktive edilerek biyokiitlelerden tiretilen aktif karbon

prosesinde farkli siirelerde karbonizasyon gergeklestirilmistir (Akbayrak vd., 2019;
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Zhang vd., 2019; Zou vd., 2017; Ozmak, 2010). Bu tez ¢alismasinda ise, 60, 120, 180
ve 240 dk olmak tizere dort farkli karbonizasyon siirelerinde ¢aligilarak iiriinlerin ylizey
alani, verim ve gbézenek degerleri belirlenmistir. Bu parametrelere ait degerler Tablo 14

ve Tablo 15°te belirtilmistir.

Tablo 14. Karbonizasyon siiresinin iiretilen aktif karbonlarin yiizey alanlarina etkisi
(Karbonizasyon sicakligi: 400 °C, H3PO,/BCC orani: 4/1)

Karbonizasyon siiresi (dk) 60 120 180 240
BET (m“/g) 1494 1268 2559 1649
Verim (%) 51,509 52,964 53,099 50,404

Tablo 15’e bakildiginda, karbonizasyon siiresinin artmasiyla BET yiizey alani
degerlerinde degisken bir seyir gozlenmektedir. Bu degisim Tablo 15°te yer alan
gozenek hacimlerine bakildiginda agik¢a goriilmektedir. Optimum BET ylizey alani,
karbonizasyon siiresinin 180 dk oldugu siirede elde edilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ve gdzenek boyutlar1 karsilastirildiginda karbonizasyon siiresinin gézenek
yapist lizerinde etkisinin fazla olmamasi ile birlikte mikrogézenekli yapidan
mezogodzenekli yapili iiriinlere doniisiim oldugu tabloda goriilmektedir. Karbonizasyon
stiresi 120 dakikadan 180 dakikaya ¢ikarildiginda adsorplanan gaz hacmi ve toplam
gozenek hacminde artis meydana gelmistir. Ancak karbonizasyon siiresinin 240 dk
oldugu siiregte adsorplanan gaz hacmi ve toplam gozenek hacminde azalma olmustur.
Uzun siireli karbonizasyon siiresinde gazlasmanin etkisiyle gézeneklerin bozulmasi ve
birlegsmesi sonucunda BET ylizey alaninin azalmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle
aktif karbon iretiminde optimum degerlerin elde edildigi karbonizasyon sicakliginin
400 °C, H3PO4/BCC impregnasyon oraninin 4/1 ve karbonizasyon siiresinin 180 dk

oldugu parametreler tercih edilmistir.
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Tablo 15. Karbonizasyon siiresinin iiretilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 ve
gbzenek gelisimlerine etkisi
(Karbonizasyon sicakligi: 400 °C, H3PO4/BCC orani: 4/1)

Karb. Sger SMikro SMezo Vioplam  Vmikro Vmezo Mikro
Siiresi gozenek
hacmi

(dk) (m%g) (m?lg) (m°/g) (cm’g)  (cm*g) (emlg) (%)
60 1494 040367 134434 0832 0408 0172 49,068

120 1268 680,836 192,927 0,829 0,326 0,273 39,319
180 2559 1308,984 248,069 1,453 0,570 0,284 39,229

240 1649 407,479 227,777 0,745 0,206 0,271 27,636

* . Karbonizasyon

Yapilan c¢alismada farkli karbonizasyon sicakligi, impregnasyon oranlari ve
karbonizasyon siirelerinde sentezlenen optimum BET yiizey alan1 degerine sahip aktif

karbonlarin 77 K’de N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Ek-17-20’de verilmistir.

3.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonu¢larimn BET Yiizey

Alan1 ve Gozenek Gelisimine Etkisi

Bitkisel atik cay calis1 (BCC), demineralizasyon 6n igslemi uygulanarak karbonize
edilen bitkisel atik gay ¢alis1 (BCC-dem-K) ve fosforik asit ile aktiflestirilerek iiretilen
aktif karbonun (BCC-AC) morfolojisinde meydana gelen degisimleri incelemek igin
Taramali elektron miksrokobu (SEM) kullanilmistir (Sekil 25-27).

SEl  15kV x2,000 10pm SEI  15kV x20,000 1pm e

Sekil 25. Bitkisel atik ¢alisinin SEM goriintiileri (2000 x, 20000 x)
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Sekil 25°te bitkisel atik ¢ay calisinin SEM goriintiileri yer almaktadir. Fiziksel ve
kimyasal aktivasyon islemleri uygulanmadan 6nce yapida gézenekliligin olmadigi, yer
yer keskin ve koseli tanecik yapilarinin bulundugu, yiizey 6zelliklerinin piirtizlii ve
heterojen yapida oldugu gozlemlenmektedir. Bitkisel atik ¢ay calisinin bu goriintiisii
karbonizasyon ve aktivasyon proseslerinde numunenin yapisinda meydana gelen

degisiklikleri gormekte fayda saglamaktadir.

.') >‘ 4 ‘ 1 !
W Y S
SElI  15kV x2,000 10pm SEI  15kV x20,000 1pm

Sekil 26. Demineralizasyon 6n islemi sonrasi karbonize edilen bitkisel atik ¢ay calisinin
(BCC-dem-K) SEM goriintiileri (2000 x, 20000 x)

Karbonizasyon asamasinda kimyasal reaksiyon gergeklestigi i¢in olusan iriin bir
ara madde olarak kullanilir ve elde edilen bu iiriiniin yiizey morfolojisinde yapisal
degisikliklerin  olustugu  gozlenmektedir. 400 °C sicaklikta gergeklestirilen
karbonizasyon esnasinda lignoseliilozik yapidaki ¢ay c¢alisindan katrana benzer
maddelerin uzaklagmasiyla birlikte olusan {riiniin yiizeyinde bitkisel atik ¢ay calisina
kiyasla gozenekliligin meydana geldigi agikga goriilmektedir (Sekil 28). Yer yer makro
gozenekliligin de olustugu bu iriinde agirlikli olarak mikro ve mezogozeneklilik
gozlenmektedir (Sekil 26). SEM goriintiilerindeki bu gozeneklilik yapis1 BET yiizey

analiz cihazi verileri ile de Ortiismektedir.
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20000 X)

H3PO, ile aktiflestirilen bitkisel atik ¢ay ¢alisindan iiretilen aktif karbonun (BCC-
AC) SEM goriintiileri Sekil 27°de verilmistir. Diger aktif karbonlar arasindan optimum
sartlar1 saglayarak BET yiizey alani degerine sahip bu iiriiniin (2559 m%/g) SEM
analizinde yliksek gozeneklilik gézlemlenmistir.. Sekil 27°den goriildiigii gibi BCC ve
BCC-dem.-K ile kiyaslandiginda BCC-AC’nin heterojen yapidan siyrilip daha diizenli
ve homojen bir yapiya gectigi, ayn1 zamanda gozenekliligin arttigi ve agirlikli olarak
mikro ve mezogozenekliligin varligi gozlemlenmektedir. Artan mikrogdzenek dagilimi

beklenildigi sekilde yiizey alanini artirmistir.

Fosforik asit, BCC ile etkilestiginde BCC’nin yiizeyini homojen bir sekilde
kaplayarak dehidratasyon tepkimeleri meydana getirir ve bdylece, hiicre duvarmin
yapisinda bulunan lignin ve hemiseliilloz molekiillerinin bozunma reaksiyonunda gérev
yapar. Bu islemler sonunda kimyasal olarak bozunmadan kalan seliiloz molekiilleri
karbonizasyon ve aktivasyon asamasinda termal bozunma ile yapidan ayrilarak
gozenekler meydana getirir. Tablo 15°te yer alan BET yiizey alanlar1 ve gozeneklilik

degerleri bu sonuglarla uyumludur.

3.7. EDS Analizi Sonu¢larinin BET Yiizey Alam ve Gozenek Gelisimine Etkisi

Yapilan calismada bitkisel atik cay c¢alist1 (BCC), demineralizasyon 6n islemi
uygulanarak 400 °C sicaklikta 180 dk karbonize edilen ¢ay calis1 (BCC-dem.-K) ve yine
400 °C sicaklikta H3POy ile 4/1 (H3PO4/BCC) oraninda aktiflestirilen ¢ay ¢alisinin 180

dk karbonize edilerek elde edilen ¢ay calisinin (BCC-AC) element analizi taramali
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elektron mikroskobu iizerinde bulunan enerji dagilimli X-isinlart Spektrometresinde
(EDS) goriintiilenmistir. Bu 6rneklerin yapilarindaki element bilesenlerinin dagilim ve

degerleri Sekil 28-30°da verilmistir.

Sekil 28-30 incelendiginde bitkisel atik ¢ay calisindan ¢ikilarak uygulanan
deminralizasyon 6n iglemi sonrasinda karbonize edilmesiyle karbon iskeletinin ortaya
citkmasmma ve ugucu bilesenlerin yapidan uzaklagmasina bagli olarak karbon
miktarlarinda biiyiik olgiide artis ve oksijen miktarinda azalmalar olmustur. Yukarida
belirtilen demineralizasyon, aktivasyon ve karbonizasyon islemlerinin birlikte
uygulandigt BCC-AC’de aktivasyon araci olarak kullanilan NaOH ve H3PO,’ten
kaynakli olarak karbon ve oksijen miktarlarinda diisiik diizeyde azalmalar ve ayni

zamanda az miktarda yapida fosfor ve sodyum elementlerinin varligi tespit edilmistir.

I Map Sum Spectrum
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Sekil 29. BCC-demn.-K'nin element bilesenlerinin dagilimi ve degerleri
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I Map Sum Spectrum
Wt% o
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Sekil 30. BCC-AC'nin element bilesenlerinin dagilimi ve degerleri

3.8. Bitkisel Atik Cay Calisinin Yiizey Fonksiyonel Grup (Boehm Titrasyon)

Tayini Sonuglari

Aktif karbon malzemelerinin yiizey fonksiyonel gruplari ilk olarak Boehm
tarafindan karakterize edilmistir (Boehm and Voll, 1970). Bu yontemin asil amac1 aktif
karbonun ve baslangi¢c maddesinin fonksiyonel gruplarindaki artma ve azalma degisim
degerlerini, bazi gruplarin numunenin yilizeyinde bulunup bulunmadigini gostermektir.
Ayni zamanda aktivasyon ajanlarinin tiiriine bagli olarak olusabilecek farkli fonksiyonel

gruplar tespit etmek icin de kullanilmaktadir.

BCC’den iiretilen aktif karbon numunesinin kimyasal karakteri Boehm titrasyonu
ile belirlenmis ve FTIR analiz yontemleri ile de sonuglar desteklenmistir. Bitkisel atik
cay calisindan iiretilen aktif karbon numunesi (BCC-AC) ve saf c¢ay calisinin (BCC)

Boehm titrasyon sonuglar1 Tablo 16’da mmol/g olarak gosterilmistir.

Tablo 16. BCC ve BCC-AC 'nin yiizey fonksiyonel grup degerleri (mmol/g)

] Toplam N ]
Numune Bazik o Karboksilik Lakton Fenolik
Asidik
BCC 0,3738 1,0416 0,6349 - 0,5416
BCC-AC 4,00 10,00 5,0 1,7 33

Tablo 16 incelendiginde BCC ve BCC-AC’nin yapilarinda bulunan asidik
gruplarin bazik gruplardan miktarca fazla oldugu goriilmektedir. Orijinal hammaddenin

yapisindaki laktonik grubun diger gruplara dondstigii ve aktif karbonda ise lakton
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grubunun aktivasyon sonrasi artig gosterdigi sonucuna ulasilmaktadir. Bu durum, aktif
karbon numunesi hazirlanirken BCC’nin demineralizasyon 6n isleminde kullanilan
NaOH ve aktivasyon islemleri esnasinda kullanilan H3PO, ile aktiflesmesi sonucunda
farklilasmalar ortaya c¢ikarmistir. Aktivasyon ajanlarina ve diisiik sicaklikta
gerceklestirilen aktivasyon ve karbonizasyon sicakligina bagli olarak yaklasik 10 kat
kadar nicel miktarda artisa neden olan bu sonuglar dikkate alindiginda, ¢ay calisinin

daha asidik bir adsorban oldugu anlagilmaktadir.

Sodyum hidroksit ve fosforik asit ilavesiyle asidik ve bazik yiizey fonksiyonel
gruplariin olusumu 6nemli derecede artmakta olup Ozellikle baslangic maddesinde
bulunmayan lakton grubunun olusmasinda etkili olmustur. Bu durum aktif karbonun
yiizeyinde bulunan karbon ile oksijen arasinda C=QO’ya ait polar fonksiyonel grubun
olustugunu, ayrica aktif karbonun ylizey enerjisinin arttigin1 gostermektedir (Cvelbar
vd., 2006). Diisiik aktivasyon sicakliklarinda iiretilen aktif karbonlarda asidik yiizey
oksitlerin miktar1 olduk¢a fazladir ve bdylece sulu cozeltiden metal iyonlarin
adsorplanmasinda ilgili adsorbanin kapasitesini artirict yonde katki saglar (Mattson and

Mark, 1971; Corapcioglu and Huang, 1987).

BCC ve BCC-AC numunelerine uygulanan Boehm titrasyonunu destekleyici
nitelikte yapilan her iki 6rnege ait bazik, karboksilik, lakton ve fenol gruplarinin FT-IR
spektrumlar sirasiyla Ek 21-22°de yer almaktadir.

3.9. Metilen Mavisi ve Iyot Sayis1 Tayini Sonuclar

Metilen mavisi sayist ve iyot sayist aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi,
gozenekliligi ve ayn1 zamanda yiizey alan1 hakkinda bilgi vermektedir (Raposo vd.,
2009; Lussier vd., 1994). Tablo 17’de adsorban olarak kullanilan bitkisel atik ¢ay calist
ve aktif karbonun MMs ve iyot sayilart hesaplanmigtir. Bu ¢aligmadaki iretilen aktif
karbonlarda yiiksek miktarda mikrogdzenek yapili olmasinin yani sira bir kisminda
mezogozeneklilik de goriilmektedir. Metilen mavisi sayist  aktif karbonun
mezogodzenekliligi, iyot sayisi ise mikrogdzenekliligi hakkinda bilgi vermektedir.
Dolayisiyla  kapasiteleri oraninda iyot ve metilen mavisi molekiillerini

adsorplamaktadirlar (Sun and Jiang, 2010).
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Tablo 17. Ug adsorban i¢cin MMs ve Iyot sayis1 ve Sget degerleri

Adsorban MMs (mg/g) iyot Sayis1 (mg/g)  Sger (M?/g)
BCC 205,88 104521 36,849
BCC-AC 442,82 1831,74 2559,00
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4. TARTISMA ve SONUCLAR

Bu calismanin sonuglari, aktif karbon iiretiminde hammadde olarak bitkisel atik
cay calistmin kullanilabilecegini gostermektedir. Gozenek yapilarinin nitel ve nicel
yorumlanmasi i¢in 6zellikle BET yiizey alanlarinin ve gézenek boyut dagilimlariin
kantitatif analizi, N, adsorpsiyon-desorpsiyon verileri, FTIR ve SEM gibi analiz
yontemleri kullamlmustir. Kimyasal aktivasyon yontemi ile 1200 m?g’1 asan BET

yiizey alanlar1 elde edilmistir.

Kimyasal ajan olarak kullanilan fosforik asitin hammadde ile aktiflestirilmesinde
iki farkli yontem uygulanmustir. Her iki impregnasyon yontemini takiben klasik
yontemle iiretilen aktif karbonlarin, sicaklifin artmasiyla fosforik asitin lignoseliilozik
yapili hammadde ile etkilesiminin olumlu yonde gelisim gosterdigi; gozenek
boyutlarmin arttigi, BET yiizey alani ve {iriin veriminin olduk¢a yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Bunlara ilaveten fosforik asit aktivasyonu ile bitkisel atik ¢ay ¢alisindan elde
edilen aktif karbon iiretiminde demineralizasyon islemi uygulanarak alternatif bir
aktivasyon yontemi gelistirilmistir. Demineralizasyon etkilerini belirlemek igin fosforik
asit aktivasyon islemi uygulanmadan once, cay ¢alis1 1sikli mikroskop {izerinde
incelenerek hiicre duvarinda yeni hiicre geperleri olusturdugu ve boylece gozenekliligin
arttirildigr saptanmistir. Demineralizasyon isleminin kisa siirede gerceklestirilmesi,
fosforik asit ile kimyasal aktivasyon siiresini azaltarak biiyiik 6l¢iide zaman ve enerji

tasarrufu saglamistir.

Klasik yontemle iiretilen aktif karbon {iretiminde bitkisel atik cay calisinin
fosforik asit ile etkilesimi i¢in 25 °C’de 24 saat ve 85 °C’de 5 saat aktivasyon siireleri
incelenmistir. Bu parametrelerin iretilen aktif karbonlarin yapisal ve morfolojik

ozelliklerine etkileri belirlenmistir.

Klasik yontemle elde edilen aktif karbon iiretim prosesine alternatif olarak
uygulanan demineralizasyon 6n isleminde fosforik asit aktivasyonu oncesinde cay
calisina sodyum hidroksitin aktive edilmesiyle aktif karbonlarin mevcut degerlerini
daha da arttirmak hedeflenmis ve bu hedefler basariyla gerceklestirilmistir. Baslangigta
higbir islem gérmemis mezogdnekli forma sahip olan cay calisi, demineralizasyon 6n
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islemini takiben aktif karbon tiretimi gerceklestirildiginde biiylik dl¢iide mikrogdzenekli
forma sahip olmasmin yanisira mezogodzenekli forma da sahip oldugu belirlenmistir.
Ayni zamanda bu yontemle karbon igerigi, BET yiizey alan1 ve veriminin yiiksek

oldugu aktif karbonlar elde edilmistir.

Onerilen bu yeni yontemle aktif karbon iiretiminde etkili proses parametrelerini
belirlemek icin karbonizasyon sicakligi, fosforik asit aktivasyon yontemi, fosforik asit
miktari, demineralizasyon 6n islemi, karbonizasyon siiresi gibi c¢alisma kosullar
incelenmistir. Yapilan her deneyin sonucu; {iriin verimi, BET yiizey alan1 ve gozenek
dagilimi yoniinden degerlendirilmistir. Optimum sonuclarin elde edildigi en uygun
calisma kosullari; HsPOu/bitkisel atik ¢ay calisi: 4/1, fosforik asit aktivasyon yontemi;
85 °C’de 5 saat, demineralizasyon islemi; 0,1 M NaOH, karbonizasyon sicaklig1 400 °C,
karbonizasyon siiresi 180 dk, 1sitma hiz1 10 °C/dk, N, gaz1 akis debisi 100 cc/dk olarak
belirlenmistir. Bu ¢alisma kosullar1 dogrultusunda iiretilen aktif karbon orneginin en

yiiksek ylizey alan1 2559 m%/ g olarak elde edilmistir.

Bitkisel atik ¢ay calisindan firetilen aktif karbonda ilk kez kimyasal aktivasyon
aract olarak fosforik asit kullanilmistir. Cay calisinin fosforik asit ile aktivasyonu
sonucu yatay tiip firiinda azot atmosferinde diistik sicaklik ve siirelerde karbonizasyon

gergeklestigi icin ekonomik yonden tercih edilmesi de miimkiindiir.

FT-IR spektrum sonuglarina gore, aktif karbonun yilizeyinde adsorpsiyon igin
onemli olan karboksilik ve fenol gruplari tespit edilmistir. Boehm titrasyonu sonucunda
ise bu gruplarin miktar1 belirlenmis ve toplam asidik grup miktarinin hammaddeye goére

aktif karbonda daha fazla oldugu belirlenmistir.

Termal analiz sonuglarina gore fosforik asit ile aktivasyonu sonucu bitkisel atik
cay calisindan tiretilen aktif karbonun %65 verimle elde edilebilecegi ve karbonizasyon
sonucu iretilen aktif karbonun verimi ile uyumlu oldugu sonucuna ulasilmistir. Buradan
yola ¢ikarak, diisiik karbonizasyon sicakliklarinda iiretilen aktif karbonlar daha ytiksek
verimle elde edilmektedir.

82



Yapilan bu calismalar sonucunda son iiriin olarak elde edilen aktif karbonun
ozelliklerinin, aktif karbon tiiretim yonteminden ve proses kosullarindan giiglii bir
Olg¢iide olumlu etkilendigi sonucuna ulasilmistir. Birgcok farkli alanda kullaniima
potansiyeli olan aktif karbonun, uygulama alanlarina gore degisiklilik gosterecek
sekilde tiretilmesi ve iyilestirmesi saglanarak kullanilacak ortama daha elverigli hale
getirilmesi miimkiindiir. Ayrica, ulasilan {stiin yapisal 6zelliklerine ilaveten yiiksek
adsorplama kapasitesi gibi avantajlara da sahip olan aktif karbonlar, agir metal giderimi,
zehirli kimyasallar ve boyar maddelerin giderimi, filtrasyon islemleri gibi bir¢ok
sektorde endiistriyel boyutta tasarimlar yapilarak kullanilabilecektir. Bu tezde fosforik
asit kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemi ile ¢ay calist budama atiklarindan aktif
karbon iiretilmistir. Birgok calismada ¢ay atigindan potasyum karbonat, potasyum
hidroksit, siilfiirik asit, potasyum asetat, sodyum hidroksit, nitrik asit, ¢cinko kloriir gibi
diger kimyasal reaktifler kullanilarak aktif karbon tiretilmistir. Ancak, bu ¢alismamizin
belirtilen ¢alismalar arasinda yiiksek yiizey alan1 ve elde edilen aktif karbonun iistiin

ozellikleri acisindan 6nemli bir yere sahip oldugu sdylenebilir.
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5. ONERILER

Bu tez calismasinda, Tiirkiye’nin Dogu Karadeniz Bolgesinde bulunan Rize ilinde
yetisen cayin biyoatik kismi kullanilarak yapilmistir. Kimyasal aktivasyon ile aktif
karbon iiretmek igin ¢esitli calisma kosullarina sahip iki farkli islem uygulandi ve daha

sonra elde edilen iiriinler detayl1 olarak karakterizasyona tabi tutuldu.

Bir¢ok c¢evre dostu biyoatik malzemelerden aktif karbon iiretmek miimkiin oldugu
icin bu bir bakima geri doniisiim ¢alismasi, ekonomik yonden olduk¢a ucuzdur. Bu
sebepler dogrultusunda, proses kosullarini optimize etmek i¢in birgok farkli
hammaddelerden yola c¢ikarak 1sitma hizi, karbonizasyon siiresi, karbonizasyon
sicakligi, aktivasyon ajani ile aktiflestirilme siiresi gibi farkli deneysel parametreler
kullanilarak tretilmis aktif karbonlarla ile ilgili daha kapsamli arastirmalar

karsilagtirmalar yapilmalidir.

Karbonizasyon kinetigi ve aktivasyon prosesleri degiskenlik gosterdigi i¢in bu
konularda arastirmalar ¢ok 6nemlidir. Bu amagcla, biyokiitlenin yapisindan agiga ¢ikan
katranims1 ve gaz molekiilleri analiz edilerek aktif karbon iiretim prosesinin kinetigini

agiklamak miimkiin olabilir.

Literatiirde farkli aktivasyon prosesleri; fiziksel ve kimyasal aktivasyonun birlikte
kullanildig1 aktivasyon yontemi, iki asamada uygulanan kimyasal aktivasyon yontemi
ya da mikrodalga aktivasyon yontemi ile ¢cay atigindan aktif karbon tiretimi ¢alisilmistir.
Bu iiretilen aktif karbonlar XRD, FTIR, XPS ve Raman spektroskopik yontemleri gibi
analiz yontemleri ile karakterize edilmektedir. Sonraki ¢aligmalarda, aktif karbonlarin
daha detayli aydinlatilmalarini saglamak amaciyla, kullanilan yontemlere ek olarak

XRD, Raman ve XPS yontemleri de kullanilabilir.

Uretilen aktif karbonlarin yiizey modifikasyonu iizerine yapilan arastirmalar, aktif

karbonlar i¢in yeni uygulama alanlar1 kesfetmeyi saglayacaktir.

Aktif karbon {iretim prosesinde uygulanan bazi 6n iglemlerin kiil miktarin1 azaltic

yonde etkiledigi bilinmektedir. Karbonizasyon ve aktivasyon oncesi hammaddenin
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hidroklorik asit veya sodyum hidroksit ile yikanmasi gibi bazi 6n islemlerin
uygulanmasiyla aktif karbonun kiil miktar1 daha da azaltilabilir. Aktif karbonlarin

kalitesini artirmak i¢in kiil giderimi optimize edilebilir.

Aktif karbon iiretiminin yikama asamasinda, yapidaki fazla miktarda bulunan
kimyasallar1 uzaklastirmak i¢in yikama ve siizme islemi yapilir. Prosesin bu kismi
dikkate alindiginda, kimyasal aktive edici ajanimnin geri kazanim verimi de

amagclanmalidir.

Genel olarak aktif karbon iiretim prosesinin maliyet analizi isletme maliyetlerini

minimize etmek ve {iriin verimini maksimize etmek i¢in yapilmalidir.

Adsorpsiyon ise adorban-adsorbat ile iliskili oldugu i¢in sivi faz ve gaz fazinda
gerceklesen adsorpsiyonlarin davraniglari ve adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi igin
ileride yapilacak olan caligmalarla aktif karbon ftizerinde farkli adsorbatlarin etkileri

incelenmelidir.
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EKLER

Ek 1. Farkli sicakliklarda iiretilen BCC-AC’nin azot ve hava atmosferlerinde TG analizi
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Ek 2. Karbonizasyon sicakliginin ve impregnasyon oranlarinin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 300 °C, Karbonizasyon siiresi: 60 dk)
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Ek 3. Karbonizasyon sicakliginin ve impregnasyon oranlarinin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 300 °C, Karbonizasyon siiresi: 120 dk)
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etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 300 °C, Karbonizasyon siiresi: 180 dk)
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Ek 5. Karbonizasyon sicakliginin ve impregnasyon oranlarinin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 300 °C, Karbonizasyon siiresi: 240 dk)
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Ek 6. Karbonizasyon sicakliginin ve impregnasyon oranlarinin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 400 °C, Karbonizasyon siiresi: 60 dk)
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Ek 7. Karbonizasyon sicakliginin ve impregnasyon oranlarmin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 400 °C, Karbonizasyon siiresi: 120 dk)
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Ek 8. Karbonizasyon sicakliginin ve impregnasyon oranlarinin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 400 °C, Karbonizasyon siiresi: 240 dk)

2200 +
2091,381
*
2000
5
£
5 1800+
<
1649,69
g 1623,606 159837  *
2 1600 * 1535,54
S *
m
1400 1358,45
*
1200 . . . . . .
0 1 2 3 4 5 6

H,PO, / Cay calis1 (g/g)

99



Ek 9. Karbonizasyon sicakliginin ve impregnasyon oranlarinin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 500 °C, Karbonizasyon siiresi: 60 dk)

2000
1955.73 1957,29
192983
o
51900
E
< i
. 1800
N
5
- 1718,14
m u]
% 1700+ 1667,53
0" 1653,76
o
1600 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

H;PO, / Cay ¢alis1 (g/g)

Ek 10. Karbonizasyon sicakligimin ve impregnasyon oranlarinin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 500 °C, Karbonizasyon siiresi: 120 dk)
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Ek 11. Karbonizasyon sicakliginin ve impregnasyon oranlarinin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 500 °C, Karbonizasyon siiresi: 180 dk)
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Ek 12. Karbonizasyon sicakliginin ve impregnasyon oranlarinin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 500 °C, Karbonizasyon siiresi: 240 dk)
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Ek 13. Karbonizasyon sicakligimnin ve impregnasyon oranlarinin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 600 °C, Karbonizasyon siiresi: 60 dk)
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Ek 14. Karbonizasyon sicakliginin ve impregnasyon oranlarinin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 600 °C, Karbonizasyon siiresi: 120 dk)

1988,204
2000 + o>
& 1716,272
) 1637231 ©
g <&
< 1500 - 1433,588 1444,215
Y o o
3
=
=
m
m 1037,487
1000 - ©
T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
H,PO, / Cay ¢alis1 (g/g)

101



Ek 15. Karbonizasyon sicakliginin ve impregnasyon oranlarinin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 600 °C, Karbonizasyon siiresi: 180 dk)
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Ek 16. Karbonizasyon sicakliginin ve impregnasyon oranlarinin BET Yiizey alanina
etkileri (Karbonizasyon sicakligi: 600 °C, Karbonizasyon siiresi: 240 dk)

1900

BET Yiizey Alani (m%/g)
= [
~ ©
o o
o o

1 1

=

[o2]

o

o
1

1500

1889,189
*
1727,43
*
1559,966
1517,174 15363 ‘ 1528,817

L ]

T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

H4PO, / Cay ¢alis1 (g/g)

Ek 17. Farkli sicakliklarda bitkisel atik ¢ay calisindan {iretilen aktif karbonlarin
optimum BET yiizey alanina sahip N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri
(Karbonizasyon sicakligi: 300 °C, aktivasyon orani: 4/1, karbonizasyon siiresi:

180 dk)
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Ek 18. Farkli sicakliklarda bitkisel atik c¢ay calisindan tretilen aktif karbonlarin
optimum BET yiizey alanina sahip N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri
(Karbonizasyon sicakligi: 400 °C, aktivasyon orani: 4/1, karbonizasyon siiresi:

180 dk)
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Ek 19. Farkli sicakliklarda bitkisel atik ¢ay calisindan iiretilen aktif karbonlarin
optimum BET yiizey alanina sahip N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri
(Karbonizasyon sicakligi: 500 °C, aktivasyon orani: 5/1, karbonizasyon

stiresi: 120 dk)
1200
1000

800

600

STP (cc/g)

—— Adsorpsiyon
—— Desorpsiyon

400

200

0,0 04 0,8 1,2
P/P,

103



Ek 20. Farkli sicakliklarda bitkisel atitk ¢ay calisindan diretilen aktif karbonlarin
optimum BET yiizey alanina sahip N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri
(Karbonizasyon sicakligi: 600 °C, aktivasyon orani: 4/1, karbonizasyon stiresi:
120 dk)

900 ~
800 i
700 i
600 i
500 i

STP (ccl/g)

400 i
300 1
200 i
100 i

—— Adsorpsiyon
—— Desorpsiyon

0
0,0

Ek 21. BCC'nin asidik ve bazik gruplarina ait IR spektrumlari

BCGC'nin bazik grubu
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Ek 22. BCC-AC'nin asidik ve bazik gruplarina ait IR spektrumu

54 - BGC-AC™in bazik grubu 70 BGG-AC™in karboksilik grubu
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