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FINDIK KABUGUNDAN FiZiKSEL VE KIMYASAL AKTiVASYONLA
AKTIF KARBON URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Aktif karbon, herhangi bir sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen, olduk¢a yliksek gozenek ve i¢ yiizey yapisina sahip karbonlu
malzemedir ve laboratuar 6lgekli olarak ¢ok sayida malzemeden liretilebilmektedir.
Cok iyi bir adsorban olan aktif karbon, endiistride bir¢cok alanda kullanilmaktadir.

Bu calismada, aktif karbon iiretmek icin hammadde olarak Tiirkiye’de Dogu
Karadeniz Bolgesinde bol miktarda yetistirilen findigin atig1 olan, kolay ve siirekli
elde edilebilen maliyeti diisiik olan findik kabugu kullanilmistir. Aktif karbon
tiretimi, fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak tizere iki farkli yOntemle
gergeklestirilmistir.  Fiziksel aktivasyon yontemi karbonizasyon ve aktivasyon
asamast olmak tizere iki kademe de gerceklesir. Karbonizasyon prosesi,
hammaddedeki nem ve wugucu maddenin inert ortamda 1s1 yardimiyla
uzaklastirilmasiyla temel gozenek yapisinin olustugu asamadir. Bu c¢alismada inert
ortam1 saglamak amaciyla azot gazi kullanilmis ve karbonizasyon deneyleri farkli
sicaklik ve siirelerde gerceklestirilmistir. Fiziksel aktivasyon prosesinde aktifleyici
madde olarak CO; gaz1 kullanilmistir. Fiziksel aktivasyon deneyleri farkli sicaklik ve
siirelerde gerceklestirilmistir.

Kimyasal aktivasyon prosesi ise tek asamada gerceklesmistir. Kimyasal aktivasyon
isleminde, aktive edici kimyasal madde olarak H3PO, tercih edilmistir. Kimyasal
aktivasyon deneyleri farkli sicaklik, siire ve fosforik asit derisimlerinde
gergeklestirilmistir.

Calismanin amaci, secilmis olan hammaddeye fiziksel ve kimyasal aktivasyon
islemleri uygulayarak, yiiksek yiizey alanina, adsorpsiyon ozelliklerine ve uygun
gozenek boyut dagilimimna sahip aktif karbon iiretimini saglamaktir. Bu amagla,
findik kabugundan elde edilen aktif karbon numunelerinin yiizey alanlari, gézenek
hacmi ve gozenek boyut dagilimlar ile kisa analiz sonuglari incelenerek en uygun
aktif karbon tiretim kosullar1 belirlenmistir.
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ACTIVATED CARBON PRODUCTION AND CHARACTERIZATION
FROM HAZELNUT SHELLS USING PHYSICAL AND CHEMICAL
ACTIVATION

SUMMARY

Activated carbon is a generic term for a family of highly porous carbonaceous
materials, none of which can be characterized by chemical analysis and prepared in
the laboratory from a large number of materials. Active carbon which is a well
known adsorbent can be used in many areas of industry.

In this study, hazelnut shells are used as the raw material for the production of
activated carbon. The reasons of choosing hazelnut shells for the activated carbon
production are mainly easy and continuous availability and low cost as well as its
large amount of cultivation in eastern Black Sea region of Turkey. Activated carbon
production from hazelnut shells can be performed in two different methods: the
physical and the chemical activation. Physical activation is performed in two
process: the carbonization and the activation. Carbonization is the process where the
basic pore structure is formed by removing moisture and volatile substances from the
raw material by applying heat in the inert conditions. In this study, nitrogen gas was
used in order to ensure inert conditions and the carbonization experiments were
performed in different temperatures and durations. CO, was used as the activation
agent in the physical activation process. Like carbonization process, the activation
experiments were also performed in different temperatures and durations.

However, the chemical activation process was performed in one phase where the
H;PO,4 was used as the activator. The chemical activation experiments were carried
out in different temperatures, durations and acid concentrations.

The purpose of the study is to ensure the activated carbon production by performing
some activation methods on the selected raw material to obtain a high surface area
and adsorption properties with the proper pore size distribution. For this purpose the
surface areas, pore volumes, pore size distributions and proximate analysis of the
samples produced from hazelnut shell in different conditions were examined and the
optimum production conditions of activated carbon were determined.
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1. GIRIS

Aktif karbon, uygulama alanit ¢ok genis olan ve tarihi ¢ok eskilere dayanan bir
maddedir. Aktif karbon, herhangi bir sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile
tanimlanamayan, yiiksek i¢ ylizey alanina ve karbon igerigine sahip adsorbent

malzeme olarak tanimlanmaktadir.

Aktif karbon, laboratuvar 6lgekli olarak karbon igerigine sahip bir¢ok malzemeden
iiretilebilmektedir. Kullanilacak hammadde i¢in bir sinirlama olmamasina ragmen,
diisiik inorganik yapili, yliksek karbon igerigine sahip ucuz hammaddeler, aktif
karbon {iretimi icin tercih edilmektedir. Ancak, ticari amagl aktif karbonlar
genellikle turba, linyit, kOmiir, aga¢ ve hindistan cevizi gibi hammaddelerin
kullanilmas: ile iiretilmektedir. Hammadde, hazirlanmasi diisiiniilen aktif karbon

Ozelliklerini belirleyen en 6nemli etkenlerden birisidir.

Sahip oldugu o6zellikler (yiiksek yiizey alani ve gdozenek hacmi), bu maddenin iyi bir
adsorbent olarak endiistride kullanimini cazip hale getirmektedir. Kimya, gida,
eczacilik, petrol, maden, otomobil, niikleer, atik su ve gazlarin temizlenmesi gibi
oldukca genis uygulama alanina sahiptir. Aktif karbonda aranilan 6zellikler; biiyiik i¢
yiizey alani, yiiksek yiizey reaktivitesi, uygun gézenek hacmi ve dagilimi ile mekanik

dayanikliliktir.

Ulkemizde aktif karbon kullanimi gerek endiistriyel uygulamalarda gerekse giinliik
yasamda sik sik karsimiza ¢ikmasina ragmen endiistriyel anlamda aktif karbon
tiretimi gerceklestiren bir tesis mevcut degildir. Bu nedenle aktif karbon ¢esitli ticari
isimlerle ithal edilerek kullanima sunulmaktadir. Ancak aktif karbon {iretimi ve
kullanimiyla ilgili alanlarda bir¢ok arastirma ve gelistirme caligmasi mevcuttur.
Ciinkii iilkemiz aktif karbon tiretiminde hammadde olarak kullanilabilecek bir ¢ok
kaynaga sahiptir. Bu kaynaklar arasinda karbon igerigi yliksek, rezervi bol linyit,
biyokiitle (odun talasi, cesitli meyve cekirdekleri ve kabuklari vb.) ve endiistri

atiklar1 yer almaktadir.



Bu c¢alismanin amaci, llkemizde Dogu Karadeniz Bolgesinde bol miktarda
yetistirilen findigin atig1 olan, kolay ve ucuza temin edilebilen, siireklilige sahip
findik kabugundan fiziksel ve kimyasal yontemlerle aktif karbon {iretiminin
arastirilmasidir. Bu amagla oncelikle findik kabugu belirli tane boyut araliina
getirilmis, elde edilen numuneler fiziksel ve kimyasal aktivasyon islemine tabi
tutulmustur. Fiziksel aktivasyon islemi karbonizasyon ve aktivasyon asamasi olmak
tizere iki kademe de gercgeklestirilmistir. Karbonizasyon asamasinda inert ortami
saglamak amaciyla azot gazi kullanilmis ve karbonizasyon deneyleri farkli sicaklik
ve siirelerde gerceklestirilmistir. Fiziksel aktivasyon asamasinda ise aktifleyici
madde olarak CO, gazi kullanilmig ve aktivasyon deneyleri farkli sicaklik ve

sirelerde gerceklestirilmistir.

Kimyasal aktivasyon islemi ise tek asamada ger¢eklesmistir. Kimyasal aktivasyonda,
aktifleyici kimyasal madde olarak H;PO, kullanilmis ve aktivasyon deneyleri farkli

sicaklik, siire ve fosforik asit derisimlerinde gerceklestirilmistir.

Calismanin amaci, secilmis olan hammaddeye fiziksel ve kimyasal aktivasyon
islemleri uygulanarak, yiiksek yiizey alanina, adsorpsiyon ozelliklerine ve uygun
gozenek boyut dagilimina sahip aktif karbon iiretimini saglamaktir. Bu amagla,
findik kabugundan elde edilen aktif karbon numunelerinin yiizey alanlari, gézenek
hacmi ve gozenek boyut dagilimlan ile kisa analiz sonuglar1 incelenerek en uygun

aktif karbon tiretim kosullar1 belirlenmistir.



2. AKTIiF KARBON

2.1 Tanimi

Aktif karbon, herhangi bir sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen, oldukca yliksek gozenek ve yiizey alanina sahip karbonlu malzeme
seklinde tanimlanabilmektedir. Aktif karbonun genisletilmis yiizey alani, gézenekli
yapisi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile essiz bir adsorbent olarak kullanilmasini
saglar. Aktif karbonlarin gézenek hacmi genellikle 0.2 ml/g’dan daha biiyiik ve i¢
yiizey alani ise 400 m*’den (azot gazi kullanilarak BET yontemine gore Slgiilen
yiizey alan1) daha yiiksektir. Gozenek capi ise 3 A ile birkag bin angstrom arasinda
degismektedir.

Organik esasli aktif karbon; bilesim olarak % 87-97 oranlarinda karbon igermekte
olup geri kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot icerebilir. Ote yandan
kullanilan hammaddeye ve proseste katilan diger kimyasal maddelerin igerigine baglh

olarak daha farkli elementleri de igerebilmektedir [1].

Aktif karbon ¢ok iyi bir adsorbandir ve giiniimiizde endiistri de genis bir kullanim
alanina sahiptir ancak aktif karbonun iiretimi i¢in uygun yontem arama ¢aligsmalar1 ve
gbzenek yapisinin ve ylizey alanin gelistirilmesi yolundaki ¢alismalar halen devam

etmektedir [2].
Aktif karbonu diger adsorbentlerden ayiran 6zellikler arasinda;

e Ayirma ve saflagtirma gibi endiistriyel prosesler dncesinde nem giderme

islemine gereksinim duymamasi,

e Genis ve girilebilir i¢ ylizey alan1 sayesinde polar olmayan veya ¢ok az

polar olan molekiilleri adsorplama 6zelligine sahip olmasi,

e Adsorpsiyon temelinin Vander Wals baglarina dayanmasi ve bunun sonucu
olarak da rejenerasyon ic¢in gerekli olan enerji ihtiyacinin diger

adsorbentlere oranla diisiik olmasi1 yer almaktadir [3].



2.2 Aktif Karbonun Tarihcesi

Eski ¢aglarda karbon sadece yakit olarak degil farkli amaglar i¢in de kullanilmistir.
Misir papiriislerinde karbonun tibbi amaglarla kullanildigma rastlanmistir (MO
1500). Hipokrayes zamaninda, odun “char”lar1 ¢esitli hastaliklar i¢in kullanilmistir.

Eski Hintliler igme sularini kok kdmiirtinden gegirip filtre etmislerdir [4].

Japonya’da MS 13. yiizyilda Kashiwara Jingu, Nara’da insaa edilmis eski bir

tiirbenin igerisinde kok komiirt filtresi kullanilan bir kuyu bulunmustur [5].

1773’te, Scheele tarafindan aktif karbonun gaz adsorpsiyon ozelligi kesfedilmistir.
1785’te Lowitz, odun komiiriiniin bir ¢ok sivilar1 renk giderme 6zelligi oldugunu
gozlemlemistir. 1808’de, seker pancari ve seker kamisi endiistrilerinde hammaddesi

kemik olan aktif karbon kullanilarak agartma islemi gerceklestirilmistir.

Ilk uygulamalarda, toz halindeki kemik charlar1 bir kullanimdan sonra atilmaktaydi,
fakat daha sonra bu kullanilan karbonlarin rejenere edilerek tekrar kullanilabilecegi
saptanmigtir. 1828 yilinda graniil halindeki kemik charlar gelistirilmis ve o zamana
kadar kullanilan proseslere adapte edilmistir. Sonra ki yillarda bu prosesler
gelistirilmistir. Giinlimiizde seker kamisi endiistrisinde renk giderme isleminde halen

aktif karbon kullanilmaktadir.

19. yiizyilda, farkli hammaddelerden, agartma ozelligine sahip aktif karbonlarin
iiretimi konusunda c¢aligmalar yapilmistir. 1822°de, Bussy, kemik charlarinin kandaki
potas ile birlikte 1sitilmasi durumunda agartma giiciiniin 30 kat arttigini tespit
etmistir. Laboratuvarda hazirlanan kan charlart modern anlamdaki aktif karbonun ilk

ornekleridir [6].

Eski Avrupa’da odun komiirii ve daha sonra kok komiirii, seker pancarini rafine
etmek icin kullanilmistir. Bu islem Napolyon zamaninda kitaya kars1 ambargo nedeni

ile Fransa’da baslatilmistir [5].

Klortir ¢6zeltisinden altinin adsorplanmasinda aktif karbon kullanimu ilk olarak 1847
yilinda gerceklesmistir. Davis bu fikirden yola ¢ikarak 1880 yilinda kloriirlii bogma
likériinden altinin alinmasi isleminde odun kok kémiirtinii kullanmistir. Bu yontem,

Avustralya’da yaygin olarak kullanilmaktadir [4].



1865°te Hunter, hindistan cevizi charlarinin gaz adsorpsiyon kapasitesinin oldukca
yiiksek oldugunu saptamistir. Hindistan cevizi charlarinin o zamana kadar gelistirilen

charlara gore daha iyi 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir.

Stenhouse 1856°da, un, katran ve magnezyum karbonat karisimini 1sitarak agartici
char; Lee 1863’te, turbayi, hava ve buhar ile 1sitarak, koku giderici 6zellige sahip
aktif karbon hazirlamislardir. Fakat bu iiriinlerin ticari boyutta tiretimleri olmamistir
[6]. 1894 yilinda Johnson, siyanat ¢dzeltisinden altin eldesinde odun kok kdmiiriiniin

kullanilmas1 patentini almistir [4].

1900 ve 1901°’de Ostrejko, modern ticari aktif karbonun patentini almigtir. Bu
proseste, bitkisel kaynakli maddeler metal kloriirlerle karigtirtlip uygun sicaklikta
karbonize edilmistir. Yapilan bir diger ¢alismada, bitkisel odun CO, gaz

atmosferinde yiiksek sicakliklara kadar 1sitilarak aktive edilmistir.

[k ticari toz aktif karbon, Eponit, 1909°da Ostrejko’un patenti kullanilarak odun ile
hazirlanmigtir. Norit, 1911 yilinda seker endiistrisinde kullanilan aktif karbonu
Hollanda’da iiretmistir. Amerika’da ilk aktif karbon {iretimi soda hamuru (pulp)
iiretiminde agiga ¢ikan atik {iriin olan siyah kiiliin degerlendirilmesi amaciyla yapilan
calismalarla  gerceklestirilmistir.  Siyah  kiil fabrikalarda pigment olarak
kullanilmaktaydi. Fabrikadaki bir ¢alisan tesadiifen siyah kiiliin agartma 6zelligini
farketmistir. Giliniimiizde bu iirin “Filtchar” olarak bilinmektedir. Bu iiriiniin
Ozelliklerinin her parti iiretimi esnasinda degisiklik gostermesi, istikrarli bir {iriin
kalitesi gOstermemesi nedeniyle bu iriiniin pazarlanmasinda giicliiklerle
karsilasilmistir. Gelistirilen Sudan III metotu ile filtchar’in 6zellikleri eskiye gore
daha 1yi karakterize edilmeye ve tiiketim i¢in daha iiniform 6zellikler gosteren aktif

karbonlar iiretilmeye baslanmistir.

1915°te 1. Diinya Savasi sirasinda Almanlar klor gazini silah olarak kullanmiglardir.
Bu gaz insanlarin nefes almalarini engelleyip, bogulmalarina sebep olmaktaydi.
Riizgarla dagilan bu gaza kars1 her iki taraf da korunma yolunu bilmiyordu. Bu
durum, zaman zaman Alman askerlerinin de 6lmesine neden olmaktaydi. Almanlarin
bu gaza karsi korunmak icin aktif karbon igeren gaz maskeleri kullanmaya
baslamasi, aktif karbonun ilk olarak savunma amacgl kullanimini giindeme

getirmistir.



Aktif karbonun en dnemli uygulama alan1 sudan tat, koku, renk verici ve istenmeyen
organik kirliliklerin uzaklastirilmast islemidir. Bir ¢ok ecza ve kimya iiriinlerinin
saflastirilmasinda gaz faz uygulamasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Son yillarda
aktif karbonun hidrometalurji alaninda altin, glimlis ve molibdenin geri
kazanimindaki uygulamalar1 giderek artmaktadir. Giiniimiizde aktif karbonlar
dogrudan veya dolayli yollarla da olsa gilindelik hayatimizin vazgegilmez bir pargasi

haline gelmistir [6].

Aktif karbonun, diinyadaki g¢evresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki
kullanimi, yillik 300 milyon kg olup, bu deger her yil %7 oraninda artis

gostermektedir [7].

2.3 Molekiil ve Kristal Yap1

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisin1 anlamak i¢in bu maddenin yiizey
kimyasini anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi arasindaki fark
karbon siyahinin daha kii¢lik i¢ ylizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapisi
hakkindaki birgok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyahi ve aktif
karbonun temel birim yapisi saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon siyahi,
boyama amaciyla kullanilan bir gesit renk pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil 2.1)
birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif van der Waals

kuvvetleri ile baglanmaktadir.
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Sekil 2.1 : Grafit kristallerinin yapisi [8]




Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1.415 A’dir. Karbonun ii¢ elektronu komsu
atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise yapilar
arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda c¢ifte bag olusumunu
saglamaktadir. Bu, grafit i¢cin baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz
farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok aromatik cekirdek (grafittekine
benzer) olugmaktadir. X-1s11 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak
baglanmig karbon atomlarin1 igeren mikrokristalin  yapisinda oldugunu
gostermektedir. Diizlemlerin yarigap1 150 A’dir. Mikrokristaller arasindaki uzaklik
20-50 A’dir [8].

Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolayr mikrokristalin yapida
bazi bosluklar olugmaktadir. Garten ve Weiss’a [9] gore, hazirlama islemi veya
hammaddenin dogasindan dolayi, diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir.
Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon, desorpsiyon ozelliklerini ve komsu diizlemin

uzakligini etkilemektedir [8].

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglariin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halkalari, baz1 molekiil kirilmasina ugramis, rastgele siralanmus, biri digeriyle
dogrudan iliskili grafit kristallerden olusmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolay1 ¢ok
diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif
karbonlardaki yiiksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel
katmanlarin koselerindeki karbon atomlari igin birgok reaksiyon olasiligi vardir.
Sonug olarak, genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis

oksijen iceren organik fonksiyonel gruplar karbonun yiizeyinde bulunmaktadir [4].

2.4 Kimyasal Yapi

Serbest elektronlarin (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) varligi, aktif
karbonun adsorpsiyon Ozelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve
hidrojenle kimyasal bag yapmis elementleri igermektedir. Bu elementler
hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak gergeklestirilemeyen karbonizasyon
sonucunda ortaya c¢ikmakta ve aktivasyon siiresince yiizeyle kimyasal bag
yapmaktadir. Mineral madde, oksijen ve hidrojen aktif karbonun o6zelliklerini

etkilemektedir. Mineral madde yapisi, aktif karbonun cinsine goére bilesimini



degismektedir. Elektrolit ve elektrolit olmayan ¢ozeltilerin adsorpsiyonunda mineral

maddenin kii¢iik miktarlar1 bile 6nem tasimaktadir [8].
2.5 Oksijen Yiizey Kompleksleri

Karbon yiizeyini oksidasyona ugratmanin temel amaci, daha c¢ok oksijen igeren
hidrofilik yiizeye sahip olmasini saglamaktadir. Yiizey fonksiyonel gruplari olusumu,
karbonizasyon ve aktivasyon islemleri siiresince aktive edici veya ortamda bulunan
bazi safsizliklarin hammadde ile olan dogrudan temasi sonucu meydana gelmektedir

[10].

Oksijen, karbon ile C,O, gibi ¢esitli kompleksler yapmaktadir. Bu kompleksler
yeterince yiiksek sicakliga isitildiklarinda, CO ve CO, gazin1 verecek sekilde
bozunmaktadir. Oksijen igeren yiizey komplekslerini olugturmanin ¢esitli yontemleri
vardir; oksitleyici gazlarin kullanimi, oksitleyici ¢ozeltilerin kullanimi. Kullanilan
oksitleyici gazlar; su buhari, CO, ve azot oksitlerdir. Oksitleyici ¢ozeltiler; asidik
potasyum permanganat, nitrik asit, siilfirik asit, sodyum hipoklorit, amonyum

perstilfat gibi kimyasal maddelerdir.

Yiizey oksitler ikiye ayrilir; asidik ve bazik. Asidik yilizey oksitler, 473-773 K
arasinda karbonun oksijen ile yanmasiyla veya sulu oksidasyon c¢ozeltileri ile elde
edilmektedir. Bazik yiizey oksitler, vakumda ve inert atmosferde 1sitma yapildiktan
sonra, oksijen ile temas ettirilmek ve daha sonra diislik sicakliklara sogutularak elde
edilmektedir. Asidik yiizey oksitlerin baskin oldugu karbonlara L-karbonlar, bazik
gruplarin baskin oldugu karbonlara H-karbonlar adi verilmektedir. Elektrokinetik
caligmalara gore, H-karbonlar pozitif yiizey potansiyeli, L-karbonlar negatif ylizey

potansiyeli gostermektedir [8].

Karbonlu bilesiklerin adsorban olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Gozenek
yapilarinin ve yiizey alanlarinin 6neminin yaninda yiizeylerinin kimyasi, cesitli
maddeleri adsorplamada 6nemli rol oynamaktadir. Karbonun yiizey kimyasi, karbon
yiizeyinin heteroatomlart ile ilgili olup asidik veya bazik yiizey fonksiyonel gruplari
ile belirlenir. Fakat simdiye kadar karbon yiizeyinin temel karakteri tam olarak
anlagilamamistir. Karbon-oksijen yiizey bilesikleri su adsorpsiyonu, sicaklik

programli desorpsiyon veya Boehm metodu gibi teknikler ile belirlenebilmektedir

[11].



2.6 Fonksiyonel Gruplar

Aktif karbondaki fonksiyonel gruplar yardimiyla sivi ¢ozeltilerden metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi, s6z konusu iyonlarin fonksiyonel gruplarla kararh yiizey bilesikleri
olusturmasi1 sartina baglidir. Bu iyonlar1 tutabilme derecesi yiizey fonksiyonel
gruplarin 6zelliklerine baghdir. Adsorplama 6zelligi ve aktif karbonun seciciligi bu

durumda onem kazanmaktadir.

Aktif karbonu modifiye etmek icin gerekli oksidasyon kosullari, yiizey fonksiyonel
gruplarinin oksijen igeren yapisina onemli Olgiide baghidir. Bu gruplarin, karbonlu
malzemenin asitleri ve bazlar1 ¢ekme kabiliyetine, sivilardan ve gazlardan organik
maddeleri tutmasina, katalitik Ozelliklerin elektron ve proton degistirme
reaksiyonunu gostermede ve Ozellikle sivi  ¢ozeltilerden agir metalleri
uzaklagtirmasinda secici olmasinda ¢ok bilyiik etkisi vardir. Okside olmus
karbondaki fonksiyonel grup dagilimi yiizey oksidasyonuna ve onun derecesine

baglidir.

Yiizey fonksiyonel gruplar, titrasyon, notralizasyon, metilasyon ve ¢esitli
spektrometrik yontemler ile belirlenmektedir. Aktif karbonun yiizey gruplar1 su

sekilde siniflandirabilmektedir:
o Karboksilik gruplar
e Fenolik hidroksilik gruplar
e “Kuinon” tipi karbonil gruplar
e Normal laktonlar
e  “Fluoresceintype” laktanlar
e Karboksilik asit anhidritler
e  Siklik peroksitler

Aktif karbonun yapis1 igerisinde bulunabilecek baslica dnemli fonksiyonel gruplar

Sekil 2.2°de goriilmektedir.

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar “asidik” ylizey oksitlerdir. Boehm
ve C.A. [12], bu asidik gruplar1 farkli bazlarla notralize ederek tespit etmislerdir.
NaHCO;, NaCOs;, NaOH ve sodyum etoksit, karboksilik gruplart notralize

etmektedir. NaCOs, karboksilik, f-laktanlar ve fenolik gruplari nétralize etmektedir.



Bu yontem, bazik yiizey oksitlerin yapisinin belirlenmesi i¢in ¢ok uygulanabilir bir
yontem degildir.

Aktif karbondaki karboksilik gruplarin varligi kalsiyum asetat, sodyum bikarbonat,
diazometan gibi tuz ¢ozeltileri ile iyon degistirici islemin yapilmasiyla veya infrared

analiz ile karakterize edilebilmektedir [8].

k.arbokzil
lakton
o . OH fenolik. karbonil
Uit OfeE Ol
So—0 0 " O OH

Sekil 2.2 : Baslica fonksiyonel gruplar [13]

2.7 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilabilen Hammaddeler

Aktif karbon iiretimi i¢in segilecek olan hammadde de diisiik inorganik bilesenli
olmasi, yliksek karbon igerigine sahip olmas1 ve diisiik maliyetli olmasi istenir. Aktif
karbon {iretimi sirasinda uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon islemleri
sonucunda Uriiniin mineral madde orami secilen hammaddeye gore degisiklik
gosterebilir. Hammaddenin yogunluk ve ugucu madde igerigi onemlidir. Yiiksek
yogunluk, karbonun yapisal dayanimini artirmaktadir. Yani, kullanim siiresince
parcaciklarin ufalanmaya karsi dayanimini artirmaktadir. Kolay bulunabilmesi ve
ucuz olmast nedeniyle komiir cesitleri, en sik kullanilan aktif karbon
hammaddeleridir. Bununla birlikte, yenilenebilir bazi1 kaynaklardan da aktif karbon
iiretilebilmektedir. Aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammaddeyi segerken goz

oniinde bulundurulacak kriterler sunlardir;

e Yiiksek kaliteli aktif karbon elde edilebilinmesi i¢gin potansiyel
e  Minimum inorganik bilesen igerigi

e Hammaddenin fiyat1 ve temin edilebilecek miktari
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e Hammaddenin depolama omrii

e Hammaddenin islenebilirligi

Kullanilan hammaddeye gore elde edilen aktif karbonun 6zellikleri degismektedir.
Hammaddenin ugucu madde igerigi ve yogunlugu elde edilen aktif karbonun
ozelliklerini 6nemli Slglide etkilemektedir. Odun ve lignin gibi diisiik yogunluklu
maddeler yiiksek ugucu madde igermektedir. Bunlardan iiretilen aktif karbon, diisiik
yogunluklu ve biiyiik gozenek hacimli olmasi nedeniyle, gaz adsorpsiyonu igin

uygun olmamaktadir.

Hammadde, gerekli oldugu durumlarda asit ¢ozeltisiyle, ¢oziiciilerle veya sadece saf
su ile yikanarak aktivasyon prosesini etkilemesi muhtemel safsizliklardan arindirilir.
Yikama islemleri ardindan hammadde iizerindeki nemin giderilmesi amaciyla
kurutma yapilir. Hammaddenin aktivasyon oncesi gecirdigi adimlardan biri de
boyutlandirmadir. Bu islem istenen boyutta ve gozenek yapisinda aktif karbon
tiretilmesi icin gereklidir. Hammaddenin tanecik boyutununun iiretilen aktif
karbonun yiizey alani, mikro gozenek hacmi gibi énemli 6zellikleri iizerine etkisi

olabilmektedir.

2.8 Aktif Karbon Kullanim Alanlari

Glinlimiizde yaygin sekilde kullanilan aktif karbonlarin kullanim alanlari, genel

olarak s1vi ve buhar faz uygulamalari seklinde siniflandirilmaktadir.

Siv1 faz uygulamalarinda; toz, graniil ya da sekilli aktif karbonlar kullanilir. Bu
sekilde kullanilan aktif karbonlarda makropor hacmi 6nemli oranda fazladir. Bu
durumda biiylik molekiillerin adsorpsiyonunu 6nemli dl¢lide arttirmaktadir [14]. Bu
aktif karbonlar ¢ozeltide kirliliklere neden olabilecek renk, koku, tat gibi etkilerin
uzaklagtirilmasini saglar. Sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar;
endiistriyel, igme ve yer alti suyu aritiminda kimyasal saflastirici olarak ve renk
giderimi i¢in, havuzlarda organik maddelerin uzaklastirilmasi i¢in, yliksek saflikta su
elde edilmesinde ve son zamanlarda maden cevherlerinden altin eldesinde

kullanilmaktadir [15,16].
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Gaz faz uygulamalarinda 1000-2000 m?/g vyiizey alanina sahip ve sivi faz
uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlardan daha dayanikli, daha yiiksek
yogunluga sahip graniil halde veya farkli sekillere sahip aktif karbonlar
kullanilmaktadir [17]. Gaz faz uygulamlarinda kullanilan aktif karbonlar; ¢6ziicii geri
kazaniminda,endiistriyel havalandirmalarda organik buharlarin adsorpsiyonu, filtre
birimleri ve baca gazlarindan agir metallerin uzaklagtirilmasi gibi islemlerde

kullanilmaktadir [16,17].
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3. AKTiF KARBON URETIMi

Aktif karbon genel olarak fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki farkli sekilde iiretilir.
Fiziksel islemler de iki adimdan olusur; hammaddenin karbonizasyonu ve bu islemi
takiben buhar, CO, ve hava gibi oksitleyiciler kullanilarak kontrollii gazlastirma
islemidir. Kimyasal islemler ise fizikselden tek farki olarak iiretim tek asama da

gerceklestirilir ve kimyasal bir ajan kullanim1 s6z konusudur.

Aktif karbonun en genel iiretim semasi Sekil (3.1)’de goriilmektedir. Bu iiretim
Ozellikleri, hammaddenin 6zelliklerine veya uygulanan aktivasyon ozelliklerine gore

degisiklikler gosterebilmektedir.

[ + 1
Boyutlama . L,
Harm .
madde F.arbonizasyon Akbivasyon
] N
'ap D edigtirme
Ogutme  f* Eleme X Boyutlama
T oz Ak Granul Akt
K.arbon K.arbon

Sekil 3.1 : Aktif karbonun iiretim semasi [18]

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak olan hammadde yani findik kabugu 6nce 105
°C sicaklikta 24 saat boyunca bekletilmis ve i¢indeki nemin giderilmesi saglanmistir.
Kuruyan numune, kirma &giitme cihazinda 6gilitme islemine tabi tutulmustur.
Ogiitme islemi gerceklestirildikten sonra elek kullanilarak numune literatiirlerde ki

benzer ¢alismalar da uygulanan tane araligi olan 0,85-1,0 mm arasina elenmistir.

Ogiitme islemi sonrasinda, findik kabugu numuneleri, karbonizasyon ve aktivasyon
islemlerine tabi tutularak aktif karbon {iiretimi gergeklestirilmistir. Kimyasal
aktivasyon isleminde aktive edici kimyasal olarak fosforik asit (H3;PO4) se¢ilmis ve

hammaddeye kimyasal ajan / hammadde oran1 2:1 oraninda ¢6zelti olusturulmustur.
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Numuneler iizerinde gergeklestirilen fiziksel ve kimyasal aktivasyon islemlerinde
farklh kosullar incelenmistir. Bu deneyler esnasinda inert ortam saglamak igin azot
gazi tercih edilmis ve azot gazi akis hiz1 300 ml/dk degerinde sabit tutulmustur.
Aktivasyon islemi tamamlandiktan sonra, numunenin sicakliginin ortam sicakligina
diismesi azot atmosferinde gergeklestirilmistir. Kimyasal aktivasyon isleminde bu
asamadan sonra kaynar saf su ile siiziilen suyun ph degeri, saf suyun ph degerine esit
olana kadar yikama islemi yapilmistir. Daha sonra 24 saat siire ile 105 °C de etlivde
kuruduktan sonra yiizey alani, gozenek dagilimi gibi incelemeler yapilmak iizere

hazir hale getirilmistir.

3.1 Fiziksel Aktivasyon

Aktif karbon hazirlanmasi fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak {izere baslica iki
yontem ile gerceklestirilmektedir. Hammadde, baslangi¢ 6zelliklerine bagl olarak

aktivasyon oncesi ¢esitli islemlere de tabi tutulabilmektedir.

3.2 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammadde igerisindeki nemin ve ucucu maddenin inert ortamda
giderilmesi sonucunda temel gézenek yapisinin olustugu bir islemdir. Karbonizasyon
sonucunda, iirliniin karbon icerigi ve mineral maddenin 6zelligine gore kil icerigi

goreceli olarak artmaktadir.

Kaliteli ve verimli karbonize iirlin elde etmek icin Onemli parametreler; sonug
sicaklik, sonug sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin dogal ve fiziksel durumudur.
Diisiik 1s1tma hizi ile piroliz sonucunda, diisiik ugucu madde giderme ve yiiksek kati
tirtin (char) verimi elde edilebilmektedir. Ciinkii dehidrasyon artmakta ve polimerik
bilesenler daha kararli olmaktadir. Char’in mikro gozenekliliginin, piroliz
islemindeki 1sitma hizindan ve hammaddenin bilesiminden bagimsiz oldugu
gorilmistir [19]. Temel mikro yap1 500°C’de olusmaktadir. Bu gozeneklerin
bazilar1 olusan piroliz iiriinleri yliziinden baglangicta kullanilamaz hale gelmekte,
ancak yiiksek sicaklik uygulanarak tekrar kullanilabilir hale getirilebilmektedir.
Yukarida Dbahsedilen faktorler sonug¢ iiriiniin kalitesini ve aktivasyonunu

etkilemektedir.

Karbonizasyon prosesi su 6zellikleriyle dikkate alinir [20];
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e Hetero atomlarin ve ugucu bilesenlerin giderimi ile karbonla zenginlesmesi,

e ¢ alanin genisletilmesi veya ucucu maddenin uzaklastirilmas: ile alan

acilmasi,

e Karbonca =zenginlesen maddede c¢apraz baglarin olusarak maddenin
rijitliginin gelismesi,
e Smirli iki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklikla birlikte gozenek

gelisimine son vermesi.

3.2.1 Aktivasyon

Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siiresinde olusmus olan gézeneklerin hacmi ve
yaricap1 artar ve yeni gozenekler olusur. Gozeneklerin yapisini ve gozeneklerin

boyut dagilimini karbonizasyonun kosullar1 ve hammaddenin yapis1 belirler.

Aktivasyon amactyla kullanilan maddenin aktif oksijen igerigi, karbon iskeletin
reaktif kismimi etkilemektedir. Aktivasyon isleminde saglanan aktivasyon derecesi,
aktivasyon sicakligina ve kullanilan gazin yapisina baghdir. Karbon iskeletin
bozunmasi, so6z konusu ylizeyin farkli bolimlerinde farkli hizlarda meydana

gelmektedir.

Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle buhar, CO, veya
yanma gazi iirlinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SO,, amonyak ve diger
baz1 gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir. Endiistriyel

uygulamalarda buhar ve CO, en ¢ok karsilasilan fiziksel aktive edici maddelerdir.

Karbondioksit ile gerceklestirilen aktivasyonda, karbonun CO, ile olan en temel
tepkimesi  endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde

yazilabilmektedir [17]:
C(kat1) + COy(gaz) — 2CO(gaz) - 163.2kJ 3.1

Bu reaksiyonun, asagida belirtilen reaksiyon mekanizmalarina gore gerceklestigi

belirtilmektedir [17].
Mekanizma-I
Cc + CO, —» C(O) + CO 3.2)

cO) — CO (3.3)
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CO + C « C(CO) (3.4)
Mekanizma-II

C + CO, < C(O) + CO (3.5)

cO) — CO (3.6)

Bu iki mekanizmanin arasindaki temel farklilik, CO’in olumsuz etkisinin
aciklanmasindan kaynaklanmaktadir. CO, hem aktif merkezler tarafindan kimyasal
olarak adsorplanmakta, hem de geri reaksiyonun hizini artirmaktadir. Reaksiyon hizi,

serbest aktif kisimlarin sayisina baglidir.

Birinci mekanizmada (3.2) nolu denklemini geri reaksiyon hizinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugu ve CO’in olumsuz etkisinin, aktif kisimlarin denklem (3.4)’te
gosterildigi sekilde, adsorplanmis CO ile bloke edilmesinden kaynaklandigi ileri
siiriilmektedir. 2. mekanizmaya gore, (3.2) reaksiyonunun geri tepkime hizinin
onemli oldugu ve CO’in etkisinin (3.5) nolu denkleme gore reaksiyonun denge
durumu ile agiklanmaktadir. (3.3) nolu reaksiyonun cok yavas ilerledigi hemen
hemen konu ile ilgili arastirma yapan biitlin ¢caligmacilar tarafindan kabul edilen bir

durumdur.

CO; ile aktivasyon, buhar ile gerceklestirilen aktivasyondan daha yiiksek sicaklik
gerektirmektedir (750-1000°C). CO; ile reaksiyon i¢in kullanilabilecek katalizorler
alkali metal karbonatlardir. CO, ile aktivasyonun endiistriyel uygulamalarinda,
aktivasyonda kullanilan gaz, igerisine bir miktar buhar ilave edilmis baca gazi

karigimidir.

3.3 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde ile

hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir.

Kimyasal aktivasyon prosesinde hammadde dehidrasyon maddesi ve oksitleyici
ortam olarak fonksiyon gosteren bir aktive edici madde ile karistirilir. Kimyasal
aktivasyon prosesinde cinko kloriir, fosforik asit, aliiminyum kloriir, magnezyum
kloriir, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit gibi birgok madde aktivasyon maddesi
olarak kullanilabilir, fakat bunlardan en sik kullanilanlar1 ¢inko kloriir, potasyum

hidroksit ve fosforik asittir [21].
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Lignoseliilozik yapilarin karbonizasyonu sirasinda yapida biiziilme meydana
gelmektedir. Karbonizasyon sirasinda meydana gelen bu boyut degisimi kimyasal
aktivasyon prosesinde daha biiyiik 6nem kazanmaktadir. Clinkii aktivasyon maddesi
yapilarin igerisine niifuz ederek artan sicaklikla birlikte beklenen biiziismenin
olmasini engeller. Yani aktivasyon maddesi mikrogdzeneklilik olusumu sirasinda bir

kalip gibi davranim gosterir [21].

Kimyasal aktivasyon prosesinde oldukga diisiik proses sicakliginin bir sonucu olarak
grafitik bazal yiizeyler bulunmaz. Onun yerine her tanecik, kismen aromatik, kismen
alifatik organik molekiil yada neredeyse sonsuz sayida farkli monomerlerden olusan
capraz bagli polimerler olarak bulunabilir. Bdylece mikro gozeneklerdeki duvarlar
bile diizgiin olmayip piiriizlii bir durum gosterir ve ¢ok miktarda farkli cinsten

atomlar (en ¢ok oksijen) igerir [22].

Kimyasal aktivasyon prosesinin mekanizmasi kullanilan aktivasyon maddesine gore
farklilik gostermektedir. Dolayisiyla kimyasal aktivasyon prosesine etki eden
parametreler de kullanilan aktivasyon maddesine bagli olmaktadir. Ornegin lignin ile
yapilan ¢alismada ZnCl, ve H3POy i¢in en uygun aktivasyon sicakligiin 400-600°C
arasinda belirlenirken; NaOH, KOH, K,CO; ve Na,COs gibi alkali metal igeren
aktivasyon maddeleri i¢in bu degerin 500-800°C arasinda oldugu belirlenmistir.
Alkali metal iceren bilesiklerle yapilan aktivasyon islemlerinde elde edilen aktif
karbonlarin yiizey alani 2000 m*/g civarindadir ve bu degerler ticari aktif karbondan

oldukea yiiksektir [23].
Kimyasal aktivasyon yontemin ustiinliikleri:
e Aktivasyon genel olarak tek adimda gergeklestirilmektedir,

e Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon sicakligi

gerektirmektedir,
e Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon stiresi gerektirmektedir,
e Daha yiiksek kati iiriin verimi,
e  Geligsmis mikro gézenek hacmi,
e Dabha biiyiik yilizey alan olusturabilmektedir.

Olumsuz yonleri ise;
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e Kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi,

e  Aktif karbon icerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan

safsizliklar olusmasi,
e Aktivasyon islemi sonrasinda yikama prosesine gerek duyulmasidir.

Kimyasal aktivasyon isleminde onemli bir faktér susuz aktivasyon maddesinin,
baslangic kuru maddeye agirlikga orami seklinde tanimlanan impregnasyon
derecesidir. Hammadde ile aktive edici madde, karbonizasyon siirecinden Once

asagidaki sekillerde muamele edilebilmektedir.
e Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karigtirilmasi

e Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimdeki ¢ozeltisinin

karistirilmasi

e Hammadde ile aktive edici maddenin birlikte yogurularak hamur haline

getirilmesinden sonra 110°C’de kurutulmasi.

Hammadde ve aktive edici maddenin dogrudan olarak karistirilmasi, daha ziyade toz
aktif karbon tiretimi prosesinde uygulanir. Tanecik aktif karbon iiretiminde genellikle
¢ozeltiden impregnasyon yontemi tercih edilir. Zira bu tiir aktif karbon iiretiminde
aktive edici madde ve tanecik temas1 daha bilyiik énem kazanmaktadir. Ornegin
yapilan bir ¢alismada [24] hammadde tanecikleri aktive edici madde cozeltisi ile
85°C’de buharlasma olmadan karistirilmis ve bdylece taneciklerin hidrasyonu
saglanmistir. Bu sayede aktive edici maddenin hammaddenin i¢ kanallarna girisi
daha etkin sekilde saglanmistir. Bu islemin ardindan ¢ozeltinin kismi veya tam
buharlagtirilmasi ile aktive edici maddenin taneciklerin i¢ yiizeyini kaplanmasi

saglanmistir.

Aktive edici madde c¢ozeltisi ve hammadde taneciklerinin oda sicakliginda
karigtirilarak bir siire bekletildikten sonra 1s1l isleme tabi tutulmasi da uygulanan

impregnasyon yontemleri arasindadir [25].

3.3.1 H3PO4 Aktivasyonu

H;3PO, aktivasyonunun diger aktivasyon yontemlerinden ayrilan 6nemli 6zellikleri
diisiik sicaklikta ve tek adimda ger¢eklesmesidir. Ayrica H3PO4’lin tamamina yakini

cok adimli ekstraksiyon ile geri kazanilabilmektedir [26].
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H;PO,4 aktivasyonu kiitle kaybini azaltmaktadir. Bunu oOncelikle dehidrasyonu
arttirarak katinin yapisal olarak tekrar diizenlenmesine katki saglamasi, ikinci olarak
da hava atmosferinde yanmay1 o6nleyerek gerceklestirmektedir [27]. Bu 6zellikleriyle
H;PO4 aktivasyonunu diger aktivasyon proseslerine oranla daha ekonomik bir

yontem olarak tanimlanabilmektedir.

Literatiirde ¢esitli biyokiitlelerden aktif karbon iiretimi ile ilgili birgok c¢alisma
mevcuttur. Yapilan ¢calismalarda genellikle impregnasyon orani, aktivasyon sicakligi,
aktivasyon siiresi, gaz atmosferi gibi degiskenler incelenmistir. Literatiir de yer alan

calismalardan bazilar asagida verilmistir;

Kaghazchi ve Soleimani [28] gerceklestirdikleri c¢alismada, degisik tarimsal
hammaddelerden ( kayis1 kabugu, ceviz kabugu, badem kabugu, findik kabugu gibi)
fosforik asit (H3PO4) ve ¢inko kloriir (ZnCly) kullanarak kimyasal aktivasyon ile
aktif karbon iiretimini incelemislerdir. Yapilan calismada, uygulanan aktivasyon
sicakliginin ve kullanilan kimyasal ajan impregnasyon oraninin, aktif karbon
iretiminde belirleyici etkileri oldugunu saptamigslardir. Ayrica, karbon dioksit
kullanarak fiziksel aktivasyon ile aktif karbon {iretimini gergeklestirmisler,
karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin aktif karbon iiretimine etkilerini

incelemislerdir.

Diaz ve caligma arkadaslar1 [29] yaptiklar1 calismada; aktif karbon {iiretimi ig¢in
hammadde olarak kestane, ceviz ve sedir agaglarin1 se¢mislerdir. Aktif karbon
tiretimi fosforik asit kullanilarak 5°C /dk 1sitma hiz1 ile 450°C’de azot gazi1 ortaminda
4 saat siirede gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismada, diistiik (%36) impregnasyon
orani ile tretilen numunelerin daha ¢ok mikro gozenek yapisina ve daha yiiksek
yiizey alanina sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Yiiksek impregnasyon oraninda (%
85) ise heterojen bir gozenek dagilimi saptanmistir. Heterojen gozenek dagiliminin
nedeni olarak biiyiik boyutlu gézenek yapisi olusturma yetenegine sahip polifosforik

asitlerin varlig1 gosterilmistir.
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Guo ve Rockstraw [30] yaptiklar1 calismada, fosforik asit kullanarak kimyasal
aktivasyon ile aktif karbon diretmiglerdir. Fosforik asit impregrasyon orani,
aktivasyon sicakligi gibi parametrelerin aktif karbonunun fiziksel o6zelliklerine
(ylizey alam1 ve gozeneklilik gibi) etkilerini incelemislerdir. Fosforik asit
impregrasyon orani ve aktivasyon sicakligimin artmasi ile elde edilen aktif
karbonlarin gozenek genisliklerinin ylizey alanlarinin ve mikro gézenekli yapilarin
arttigr  belirlenmistir. Ancak, 350°C’nin iizerindeki aktivasyon sicakliklarinda
iretilen aktif karbonlarin mezo gbézenek yapilarinda Onemli bir degisim
gozlemlenmemistir. Bu durumun, hammaddenin 1s1l islem siirecinde pargalanma
veya buharlagma reaksiyonlar1 sonucu olusan gozenek gelisiminin, 350°C’den sonra
bu tip reaksiyonlarin olusmamasi nedeniyle mezo gozenek hacminde artisa neden

olmadig1 sonucuna varmiglardir.

Serrano ve arkadaslart [31], kestane agacindan fosforik asit kullanarak kimyasal
aktivasyon ile aktif karbon iiretmislerdir. Aktivasyon sicakligi (300, 400, 500,
600°C), fosforik asit derisimi (su/H;PO4 orani 1:1, 1:2, 1:3) ve impregrasyon
siiresinin tretilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri ve gézenek boyut dagilimina
etkilerini incelemislerdir. Aktivasyon sicakliginin artmasi ile aktif karbon yiizey
alaninin arttig1, ancak 500°C’nin iizerindeki sicakliklarda iiretilen aktif karbonlarin

yiizey alaninin distiigii belirlenmistir.

Dog Su Kim [32], seftali ¢ekirde§inden H3POy ile aktif karbon iiretimine etki eden
parametreleri incelemis ve en uygun aktif karbon iiretim kosullarini (aktivasyon
sicakligi: 500°C, fosforik asit derisimi: 3.06 M, aktivasyon siiresi: 1.5 saat)

belirlemistir.

Girgis ve ¢alisma arkadaslar [26] seftali ¢ekirdegi ile yaptiklar1 ¢calismada farkli gaz
atmosferlerinin aktivasyona olan etkisini incelemislerdir. 500°C’de 2 saat siire ile
aktive edilmis numunelerde en yliksek yiizey alan1 ve gozenek hacmi degerlerine
ulagilmigtir. Farkli gaz atmosferlerinin BET yiizey alanlarina etkisi, hava>kendi

ortam1>CO,>N,>H,0 olarak bulunmustur.

Budinova ve arkadaglar1 [25], hus agacindan H3PO, kullanarak N, ve buhar olmak
tizere iki farkli gaz atmosferinde aktivasyon ile aktif karbon iiretmislerdir. Ayrica,

hem H3;PO4 hem de buhar aktivasyonu uygulayarak aktif karbon iiretmigler, elde
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edilen numunede yiliksek ylizey alan ve 1iyi gelismis porozite olusumunu

gbzlemlemislerdir.

Yang ve Lua [33] yaptiklar1 ¢alismada; findik ve fistik kabuklarindan potasyum
hidroksit (KOH) kullanarak kimyasal aktivasyon yontemiyle yliksek yiizey alanina
sahip graniil aktif karbon iiretmeyi hedeflemislerdir. Caligmalarinda; findik/fistik
kabugu-kimyasal impregrasyon orani, aktivasyon sicakligi ve aktivasyon siiresi gibi
parametrelerin aktif karbon iiretimine etkisini inceleyerek, yiiksek yiizey alani ve

gbzenek gelisimini saglayacak en uygun kosullar1 belirlemislerdir.

Balc1 ve calisma arkadaslari [34] gerceklestirdikleri ¢aligmada; amonyum kloriir ile
impregne edilmis badem ve findik kabugu numunelerini azot gazi ortaminda diisiik
sicakliklarda karbonize etmislerdir. Elde edilen aktif karbonlarin gézenek yapilarini
ve adsorpsiyon kapasitelerini belirleyerek yiiksek yiizey alanina ve adsorpsiyon
kapasitelerine sahip en uygun kosullar1 tespit etmislerdir. 350°C’de karbonize
(aktive) edilen numunenin yiizey alam ~500 m?/g iken, 700°C’de 700 m?*/g olarak

bulunmustur.

Liou [35] yaptiZ1 calismada, iki farkli tarimsal biyokiitle malzemesinden (seker
kamisi-aycicegi tohumu) fosforik asit ve ¢inko klorlir kullanarak aktif karbon
tiretmigstir. Calismada; kimyasal ajan olarak kullanilan fosforik asit ve ¢inko kloriir
impregrasyon orani ile karbonizasyon sicakligi gibi parametrelerin aktif karbon
iiretimine etkisi incelenmistir. Elde edilen aktif karbon numunelerinin genel olarak
mezo gozenekli yapida oldugu ve ylizey alani ile gézenek hacmi gelisiminde ¢inko

kloriirtin, fosforik asitten daha etkili oldugu tespit edilmistir.

Demiral ve ¢alisma arkadaslar1 [36]; hammadde olarak findik yag fabrikasindan atik
olarak aldiklar1 findik kabuklari ile ¢inko kloriir ve potasyum hidroksit kullanarak
aktif karbon iiretmislerdir. ZnCl, ve KOH impregnasyon orani 1:3 olarak se¢ilmis,
karbonizasyon islemi 500, 600 ve 700°C sicakliklarda gergeklestirilmistir. Yiizey
alani, gdzenek hacmi, gézenek dagilimi ve ortalama gozenek c¢ap1 hesaplamalari igin
BET, t-plot, DFT yontemleri kullanilmistir. KOH ve ZnCl, kullanarak en yiiksek
yiizey alani ve toplam gozenek hacimleri sirasiyla 1642 ve 1489 m?/g ile 0,964 ve

0,9329 cm*/g olarak bulunmustur.

Hayashi ve ¢aligma arkadaglar1 [23], ligninden kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif

karbon iiretimi i¢in alt1 farkli kimyasal ajan (K,COs, Na,CO3;, KOH, NaOH, ZnCl,,
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H;3PO4) kullanmiglardir. Karbonizasyon sicakliginin ve kullanilan kimyasal ajanin
aktif karbon gbzenek yapisina etkileri aragtirllmistir. Deneylerde,  kimyasal
ajan/lignin orami1 1 olarak belirlenmis, karbonizasyon 10°C/dk 1sitma hiziyla azot
ortaminda bir saat siire ile 500-900°C sicaklik araliginda gercgeklestirilmistir. En
yiiksek yiizey alanma (1000 m%/g) sahip aktif karbonun, ZnCl, ve H;PO, kullanilarak
600°C’de karbonizasyon ile elde edildigi tespit edilmistir. 600°C’nin altindaki
sicakliklarda ise, ZnCl, dehidrasyon araci olarak islev gormekte ve yapida katran
olusumuna sebep olmaktadir. Kimyasal ajan olarak K,CO; kullanildiginda,
500°C’nin altinda ve 600°C’nin istiindeki sicakliklarda aktivasyon mekanizmasi
degismektedir. 500°C’den diisiik sicakliklar, dehidrasyonu hizlandirmakta, ancak
gozenek yapisimi ¢ok etkilememektedir. 600°C’nin Tlstiindeki sicakliklarda ise,
karbon tarafindan indirgenme sonucu CO gazi agiga ¢ikmakta ve yiizey alam ile
gbzenek hacminde artis olmaktadir. Ancak 800°C’nin iizerindeki sicakliklarda, asiri
aktivasyon sebebiyle mikro gozenekler birleserek mezo gozenekleri olusturmakta ve

yiizey alani kiigiilmektedir.

Khezami ve calisma arkadaslar1 [37], aktif karbon iiretimi i¢in seliiloz, lignin ve
hemiseliilozu hammadde olarak kullanmuslaridir. Iki farkli aktivasyon yontemini test
etmislerdir, azot atmosferinde ve KOH kullanim1 ile yapmislardir. KOH ile yapilan
kimyasal aktivasyonda hammadde azot atmosferinde 300°C’ye kadar 1sitilmis daha
sonra KOH eklenerek 3°C/dk 1sitma hizinda 700°C’ye getirilmis ve bu sicaklikta 1
saat bekletilmistir. Calismanin neticesinde, bu iic hammadde ile aktif karbon
tiretiminin miimkiin oldugu ve 1s1 programli desorpsiyon (Thermal Programmed

Desorption) dagilimini bakildiginda benzer 6zellikler gozlemlenmistir.

Phan ve c¢alisma arkadaglarinin [38] gerceklestirdigi ¢alismada, hammadde olarak
hindistan cevizi ve bu bitkinin elyafi, fiziksel aktivasyon icin CO, ve kimyasal
aktivasyon icin H3PO4 kullanilmustir. Fiziksel aktivasyon, 950°C sicaklikta inert
(azot) ortamda karbonizasyon asamasindan sonra ayni sicaklikta CO, ile 30 dk
siirede gergeklestirilmistir. Kimyasal aktivasyonda ise impregnasyon oranmi 1/4
(H3;POs/hammadde) olarak sec¢ilmis ve inert ortamda 2 saat siire ile aktivasyon
gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin elementel analizi, SEM analizi ile
gozenek karakterizasyonu yapilmis ve yilizey kimyasi incelenmistir. CO; ile fiziksel
aktivasyon sonucunda en yiiksek yiizey alan1 degeri hindistan cevizi i¢in 1088 m?/g,

elyafi icin 912 m*/g olarak elde edilirken, H3POy ile kimyasal aktivasyon sonucunda
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en yiiksek yiizey alan1 degeri, hindistan cevizi i¢in 1303 m%/g, elyafi i¢in 959 m?/g
olarak bulunmustur. Aktif karbon tiretiminde, fosforik asitle yapilan aktivasyonun

daha etkin oldugu tespit edilmistir.

Adinata ve calisma arkadaslar1 [39], hammadde olarak palmiye agacini kullanarak
kimyasal aktivasyon (K,COs) yontemi ile aktif karbon iiretmislerdir. Caligmada,
K,COj; impregrasyon orani olarak 0.5-2.0 araligi, karbonizasyon sicakligi olarak ise
600-1000 °C aralig1 secilerek aktif karbon tiretimleri gergeklestirilmis ve elde edilen
aktif karbonlarin gézenek gelisimi ile iirlin verimi incelenmistir. En yiiksek yiizey
alam (1170 m%/g), 800°C sicaklik ve 1.0 (K,COs/hammadde) impregnasyon orani
kosullarinda elde edilmigstir. Karbonizasyon sicaklifi ve impregnasyon oraninin
artmasi ile mezo gozenek hacminin arttigli, verimin distiigli ancak {iriiniin
adsorpsiyon kapasitesinin arttigi gézlenmistir. 800°C’nin tizerindeki sicakliklarda,
K>CO3’1n indirgenmesi ile hammadde igerisindeki karbonun, CO seklinde yapidan

ayrildigi tespit edilmistir.

Bouchelta ve calisma arkadaslar1 [40], hurma ¢ekirdeginden su buhar1 kullanarak
fiziksel aktivasyon ile aktif karbon iiretmislerdir. Calismada, karbonizasyon
sicakliginin ve aktivasyon siiresinin aktif karbon iiretimine etkisi incelenmistir. Elde
edilen aktif karbonlarin karakterizasyonu SEM, XRD, FTIR ve BET analizleri ile
gergeklestirilmistir. En yiiksek aktif karbon yiizey alaninin (BET yiizey alan1) 700 °C
sicaklikta 1 saat slire ile aktive edilerek iiretilmis aktif karbonda elde edildigi
belirlenmistir. Hammadde yapisinda selilloz ve hemiselilloz bulunmasi aktif

karbonun karbon igerigini artirmistir.

Cagnon ve ¢alisma arkadaglar1 [41] gergeklestirdikleri ¢alismada, hammadde olarak
elma posasi, erik posasi, erik ve zeytin g¢ekirdegi ile hindistan cevizi kabugu
kullanmislar, su buhar1 kullanarak fiziksel aktivasyon ile aktif karbon iiretmisler ve
lignoseliilozik yapilarin aktif karbon {iretimine etkilerini incelemislerdir. Fiziksel
aktivasyon, 5°C/dk 1sitma hizi ile 800°C sicaklikta ve 120 dakikada
gergeklestirilmistir. Lignoseliilozik yapilardan ligninin aktif karbon {iretiminde

onemli rol oynadig1 tespit edilmistir.

Jagtoyen ve arkadaslar1 [42] iki farkli agag tiiriinde H3PO,4 aktivasyon mekanizmasini

incelemislerdir.
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Kullanilan hammadde olan odun kompleks lif matrisine sahiptir ve bu matrisin ana
iskeleti kristalin seliiloz mikro liflerdir diger bilesenler ise Sekil 3.2°de goriilen

hemiseloloz ve lignindir.
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Sekil 3.2 : Lignoseliillozik maddelerin bilesenleri [42]

Bu yapilarla H3PO, reaksiyonunu tanimlamaya ydnelik olan ¢alismada ii¢ sicaklik

bolgesindeki reaksiyonlar i¢in asagidaki sonuglara ulagilmistir:
Diisiik sicaklik;

e Fosforik asit ile hammadde arasindaki reaksiyon bilesenler karistirildiktan
hemen sonra baslar, 50°C’ye ulastiktan sonra fiziksel ve kimyasal degisim

fark edilebilir hal alir .

e Asit 6ncelikle lignin ve hemiseliilozik yapiya girmektedir. Ciinkii bu amorf
biyopolimerlere girmek kristal seliiloza girmekten daha kolaydir. Ayrica

seliiloz en zor hidrolize olan en dayanikli polisakkarittir.

e H;PO, polisakkaritler i¢indeki (hemiseliiloz ve seliiloz) glikosidik baglar
hidrolize etmekte ve lignindeki aril eter baglarim1 bdlmektedir. Bu

reaksiyonlar daha sonraki dehidrasyon, parcalanma ve kondensasyon
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reaksiyonlar ile devam etmekte ve reaksiyonlar biyopolimerlerin molekiil

agirliklarini diigirmektedir.

Orta Sicaklik;

Reaksiyonlar sirasinda gazlarin ve ugucu {rlinlerin serbest kalmasi ve
depolimerizasyon ile suda ¢Oziiniir bilesenlerin olugmasi kiitle kaybini

hizlandirmaktadir.

150°C’nin tizerinde suda ¢oOzlinmeyen hacimsel olarak kiigiilmiis char
meydana gelmekte, daha yiliksek sicakliklarla birlikte kiitle kayb1

yavaslamakta ve yap1 genislemeye baglamaktadir.

Fosforik asit, 200°C’nin altinda ugucu bir madde olan levoglukosan
olusumunu engelleyerek seliilloz yapisinin bozulmasini dnlemektedir ve

kiitle kaybin1 azaltmaktadir. (Sekil 3.3)

tH0H

Sekil 3.3 : H;POy seliiloz reaksiyonu ile levoglukosan olusumu [42]

450°C’nin altinda H3;PO, hammadde igerisinde hacim kaplayarak termal
islem sirasinda biiziismeyi engellemekte; bunu biopolimer fragmenti ile
fosfat ve polifosfat kopriileri olusturup ¢apraz baglanmalar yaparak

saglamaktadir. (Sekil 3.4)

Yiiksek Sicaklik;

Karbon yapis1 450°C’den sonra H3;PO4’lin uzaklasmasi ile sikilagmaya

baslamaktadir. (Sekil 3.5)

350°C’den sonra mikro gozenek hacmi azalmaya baslarken 550°C’ye kadar

meso gozenek hacminde goriiniir bir degisme olmamaktadir.
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e 550°C’den sonra hiicre duvarindaki kiiciilme ile birlikte mikro gozenek

hacminde keskin bir azalma olmaktadir.
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Sekil 3.4 : Seliillozun 450°C’nin altndaki sicakliklarda H3POy ile fosfat ve polifosfat
esterleri olusturmasi [42]
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Sekil 3.5 : 450°C’nin tizerinde H3PO4’1lin yapidan uzaklasmasi
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Yeganeh ve arkadaslar1 [43], farkli biyokiitle atiklarindan fosforik asit (H3POg)
aktivasyonu ile aktif karbon iiretmislerdir. Caligmada, aktif karbon iiretimi i¢in
hammadde olarak, pirin¢, badem, ceviz, fistik kabuklari, seftali ¢cekirdegi ve meyan
koki bitkisi kullanilmistir. Hammaddenin kimyasal bilesimi, aktivasyon sicakligi,
isitma hizi, H3POs/hammadde orant gibi parametrelerin iiretilen aktif karbonun
ozellikleri tizerine etkisi incelenmistir. Biyokiitlenin kimyasal bilesimini belirlemek

i¢in, hammaddelerin lignin, seliiloz, hemiseliiloz ve kiil tayinleri ger¢eklestirilmistir.
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4. GOZENEKLI MALZEMELERIN KARAKTERIZASYONU

UIPAC gozenekli malzemeyi; yapisinda oyuklar, kanallar veya bosluklar bulunan
herhangi bir katt malzeme olarak tanimlamistir. Sekil 4.1°e gore, gozenekler dis
ortam akigkanina olanak verip vermemesine gore siniflandirilabilmektedir. Buna
gore, gozenek komsularindan tamamen izole olmus bir sekilde konumlanmis ise,
kapali gozenek adi verilir (sekil 4.1a). Bu tip gozenekler y1gin yogunlugu, mekanik
dayaniklilik ve 1s1l iletkenlik gibi makroskopik oOzellikleri etkiler. Bunlar akiskan
akis1 ve gazlarin adsorpsiyonu gibi siire¢lerde rol oynamazlar. b, ¢, d, e ve f gibi dis
ortam ile iletisim kurabilecek siirekli kanallara sahip gozenekler, agik gbézenekler
olarak adlandirilir. Bu tip gdzeneklerden bir kismi1 sadece bir ugtan acik olabilir (b ve
f gibi); bu tip gézeneklere kor (veya olii uglu) gozenekler adi verilir. Gézenekler her
iki  uctan da acik olabilir (e gibi). Gozenekler sekillerine  gore
siiflandirilabilmektedir: silindirik, miirekkep sisesi seklinde, huni veya oluklu (slit)
sekillerinde olabilmektedir. Malzemenin gozenekliligi gibi goziiken bir durumda dis

yiizeyin purizliliigidiir (g gibi).

Sekil 4.1 : Gozenekli bir katinin kesitinin sematik gosterimi

Gozenek yapisi, yani adsorbanin gozenekleri baslica iic sinifa ayrilir; makro

gozenek, mezo gozenek (gecis gdozenekleri) ve mikro gézenek [44].
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Mikro gdzenek r<20A
Mezo gézenek 20 A <r<500A
Makro gozenek r>500 A

Dubinin ve C.A. [45] yiiksek sicakliklarda oksidasyon gazlari ile gergeklestirilen
aktivasyon silirecinde iki asama gozlemlemislerdir. Birincisi, makro gozenekler,
mikrokristalitin kenar gruplarinin kiitle azalim1 (burn off) ile olusmaktadir. ikincisi,

mikro gozenekler, mikrokristalit diizlemin kiitle azalimi ile olugsmaktadir.

Dubinin, etkili yarigapt 500-1000 A’dan biiyiik olan gdzenekleri makro gozenek
olarak smiflandirmaktadir. Aktif karbonda genellikle etkili yaricap 5000-20000 A
arasinda olan makro gdzeneklerdir. Bunlarin yiizey alanlart 0.5-2 m?/g ve ozgiil
hacimler 0.2-0.8 ml/g arasindadir. Aktif karbondaki makro goézeneklerin, biiyiik
molekiillerin adsorpsiyonu disinda 6nemli bir gorevi yoktur. Adsorpsiyonun
gerceklesmesi i¢in karbon tanelerinin iglerine dogru molekiillerin ilerleyebilecegi

arterlerdir.

Dubinin’e gore gecis gozeneklerinin yaricapt 16-2000 A arasindadir. Bunlar, orta
biiyiikliikteki molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Ozgiil hacimleri
0.02-0.1 ml/g, 6zgiil yiizey alanlar1 20-70 m?/g arasindadir. Agirlikli olarak gegis
gbozenedi igeren aktif karbonun, 6zgiil hacmi 0.7 ml/g, 6zgiil yiizey alanlar1 200-450

m?’/g arasinda ve etkin yaricaplar1 40-200 A arasinda olabilmektedir.

Mikro gdzeneklerin etkin yarigaplart 20 A’dan daha azdir. Yaklasik olarak &zgiil
hacimleri 0.15-0.5 ml/g ve 6zgiil ylizey alanlar1 genellikle toplam yiizey alaninin en

az %95 ini olusturmaktadir.

Genellikle aktif karbonlarda her ii¢ tip gozenek yapist bulunmaktadir. Bu bir
kuraldir. Makro gbzenekler dis yiizeye dogrudan agilmaktadir. Mezo goézenekler,

makro gozeneklerin; mikro gozenekler de mezo gozeneklerin birer dalidir [8].
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4.1 Gozenekli Malzemenin Karakterizasyonu I¢in Kullanilan Yéntemler

Gozeneklilik, 5=Vp/ V' oran ile ifade edilebilen oransal bir buytkliiktir. Bu

oranin degeri goriiniir hacmin, V, (tanecikler arasi bosluklar1 disarida birakan)
belirlenmesinde ve gézenek hacminin, Vp, hesaplanmasinda kullanilan yontemlere

baghdir.

Baz1 yontemler sadece acik olan gozeneklere girmek (bir akiskanin kullanildigi
yontem) bazilar1 ise kapali gozeneklere de (radyasyon yonteminin kullanilmasinda
oldugu gibi) girmek esasina gore Ol¢iim almaktadir. Ayrica uygulanan ydntem
yaninda, yontemde kullanilan molekiiler probun boyutu da sonucu etkilemektedir.
Sonug olarak, gozeneklilik, sadece maddenin fiziksel bir 6zelligini vermez, ayni

zamanda bu degerin belirlenmesinde kullanilan deneysel yontemi de yansitmaktadir.

Gozenekli bir kat1 malzemenin karakterize edilmesi icin mevcut temel yontemler

asagida yer almaktadir:

e Steroloji : Kesit alinmig numunenin gesitli sekillerde goriintii analizi esasina

dayanan bir yontemdir.

e Radyasyon Scattering : X-1is1m1 gibi yontemler ile belirlenen yapisal
Ozellikler bu gruba girmektedir. Kapali ve acik gozenekler igeren
malzemeler icin bunlarin goézeneklilige katkisi ile ilgili 6nemli bilgiler

ortaya ¢ikarmaktadir.

e Piknometre : Gozenekliligin bir akiskan yer degistirmesi esasina gore
belirlendigi bir yontemdir. Civa porozimetresi, helyum piknometresi gibi

cihazlar ile yapilan dl¢limler, bu esasa gore 6l¢iim yapmaktadir.

e Gaz adsorpsiyonu : Cesitli gdzenekli kati malzemelerin karakterizasyonunda
gaz adsorpsiyon yonteme yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yontem,
yiizey alan ve gozenek boyut dagilimi belirlenmesi islemlerinde fiziksel
adsorpsiyon esasina dayanmaktadir. Azot gazi (-196°C’de) yiizey alan ve
mezo gozenek boyut dagilimi i¢in Onerilen adsorplanacak gaz olmakla
birlikte, mikro gézenek boyut dagiliminin belirlenmesi i¢in belirli aralikta

probe molekiillerin kullanilmas1 gerekmektedir.
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4.2  Gaz Adsorpsiyonu ile Karakterizasyon

Kati kiitleler i¢inde hapsedilen gaz hacminden yola ¢ikarak gozenek hacmi hesabi
hesaplanabilir; bu iste 77 K'de azot ve kripton kullanilmaktadir. Ancak daha ¢ok
tercih edilen yontem ortam sicakliginda buhar adsorplama ile gergeklestirilen

termogravimetrik yontemdir.

Adsorpsiyon izotermi, katt bir malzemenin ne miktarda gazi adsorpladigini gosteren
grafiklerdir. Daha iyi anlatmak amaciyla bir 6rnek verilmesi gerekirse, kapali bir
sitemde bulunan aktif karbon veya benzeri bir kat1 bir adsorban diisiiniiliirse ortamda
bulunan gaz bu malzeme tarafindan adsorbe edildiginde katinin agirliginda bir artis
ve buna paralel olarak ortamdaki serbest gaz basincinda bir diisiis meydana
gelecektir. Iste katr agirligindaki bu artistan veya gaz basmciin anlik degerinin
baslangic denge durumuna oraninin degisiminden yola ¢ikarak adsorpsiyon
izotermleri belirlenmektedir. Ancak hata olusmamasi amaciyla sistem igine konulan
katinin iizerinde fiziksel olarak adsorbe edilmis herhangi bir gazin bulunmamasi
gerekmektedir. Bunun giderilmesi ise katinin 6nceden 1s1l isleme yahut vakuma tabi
tutulmas1 ile giderilebilir. Azot adsorpsiyonu ile yiizey alani ve mezo-gozenek
hacminin belirlenmesinden 6nce, fiziksel olarak adsorbe edilmis gazlan
uzaklagtirmak i¢in asagi yukari 1.33x10* Pascal vakum uygulanmaktadir. Kati
ylizeyinde tutulan gazin miktari; ortam sicakligi, ortamda bulunan gazin basinci,

katinin kiitlesi, kat1 ve gazin yapis1 gibi faktorlerin bir fonksiyonudur.

4.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek igin, bir¢cok
arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya ¢alismaktadir. Maliyet azalimi
ve etkinlik i¢in Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin anlasilmasidir.
Adsorplayici ve adsorplanan ile sicaklik da sabit tutuldugunda, adsorpsiyon gaz
fazinda sadece basinca, sivi fazda ise yalmizca derisime baghidir. Bu durumda
adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren ¢izgilere

adsorpsiyon izotermi denir.
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Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotremleri, Sekil 4.2°de sematik olarak
cizilen 6 tip izoterm egrisinden birine uymaktadir. Daha ¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izeotermlerin bazilari, sivi fazdaki adsorpsiyon i¢in de

gecerlidir.

Sekil 4.2°deki 1. izoterm, Langmuir izotermine uymaktadir. Ornek olarak,
oksijenin veya azotun bazi aktif karbon veya silis jeli lizerindeki adsorpsiyonunu
gostermektedir. Bu izoterm oldukca fazla miktarda ki kiiclik gozeneklere sahip

adsorbentler i¢in karakteristik bir durumdur.

[
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Sekil 4.2 : Adsorpsiyon izotermleri

Sekil 4.2°deki II. izoterm, S bigimindedir. 200 A’dan biiyiik captaki gdzenekli
katilarla yapilan adsorpsiyonda elde edilir. Bu tipe ornek olarak, azotun makro

gozenekli silis jeline adsorpsiyonu gosterilmektedir.
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Sekil 4.2°deki III. izoterm, daha az rastlanan bir adsorpsiyon tipidir. Bu tip
adsorpsiyona ornek olarak, bromun 790°C sicakliginda silis jelinde, suyun grafit

tizerinde adsorpsiyonu verilebilir.

Sekil 4.2°deki IV. izoterm, II. izoterm egrisine benzer, fakat ordinat eksenine
asimptot yerine bir diizliik goriiliir. Azotun bir ¢ok sentetik silis jelleri lizerine ve
benzenin 50°C’de FE,O; jeli iizerine adsorpsiyonu ornek olarak verilmektedir.
Genellikle mikro ve mezo gozenek igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir.

Sekil 4.2°deki V. izoterm, III. izoterm egrisine benzer, yalniz asimptot yerine bir

plato vardir. Ornek olarak su buharmnin kémiir iizerine adsorpsiyonu verilebilir.

Sekil 4.2’deki VI. izoterm, mikro gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo
gozenek gruplart iceren katilardaki adsorpsiyon izotermini goOstermektedir. Bu

izoterm, oldukc¢a nadir rastlanan bir izoterm egrisidir.

S6z konusu bu adsorpsiyon izotermleri matematiksel olarak ifade edilebilmekte ve
bu esitlikler yardimiyla da adsorpsiyon ile ilgili dogrudan ve dolayli bazi

hesaplamalar yapilabilmektedir.

4.3.1 Freundlich izotermi

Freundlich esitligi, Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diislinlilen temiz ve
homojen olmayan kat1 yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyaci
Herbet Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan 1906 yilinda tiiretilmistir ve

bilinen en eski adsorpsiyon izotermidir.

Bu tip izotermde, belli miktarda adsorban tarafindan adsroplanan madde miktar1 6nce
basingla hizla artmakta ve daha sonra kat1 yiizeyinin gaz molekiilleri ile doymasiyla
daha yavas bir artis goOstermektedir. Freundlich izotermi, suda ve atiksuyun
islenmesinde kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon karakteristiklerini tanimlamak
icin siklikla kullanilan bir yontemdir. Freundlich izotermi asagidaki sekilde

matematiksel olarak ifade edilebilmektedir:
=kp" “4.1)
Bu denklemde,

x: m kiitlesinin adsorpladigi gaz miktar;
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p: Adsorplanan gazin kismi basinct
k ve n: Deneysel sabitlerdir.

k ve n sabitlerini bulabilmek i¢in (4.1) bagintisinin logaritmasi alinir.
X
log—=logk + nlog p “4.2)
m

bagintisi elde edilir. Absise log p, ordinata da log x/m degerleri konulacak olursa bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi n’yi, ordinati kestigi deger de log k’ y1 verir. n

degeri genellikle 1°den kiigiiktiir, sicaklik arttikca 1’e dogru yaklasir.

(4.1) bagintisini s1vi adsorpsiyonunun gegerli oldugu durumlar igin yazarsak;

q. =k, C"" 43)
Bagintisi elde edilir. Burada;
de: Adsorplanan miktar

C.: Konstrasyon

k¢ ve n: deneysel sabitlerdir.

4.3.2 Langmuir izotermi

Amerikan bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 kimyasal
adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsorpsiyon i¢in gegerli olan bu esitlige Languir izotermi

denir.
Langmuir su kabulleri yapmustir;
e Adsorplanan gaz, monomolekiilerdir,

e Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamani iginde

adsorplanan gaz miktari, kat1 ylizeyden ayrilan gaz miktarina esittir,

e Adsorpsiyon hizi, gazin basinct ve katimin Ortiilememis yiizeyi ile;
desorpsiyon hizi da, daha oOnce bir monomolekiiler tabaka tarafindan

ortiilmiis ylizey ile orantilidir,

e Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.
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Gaz molekiilleri katiyla elastik olarak carpismaz, bu ylizden tekrar gaz faza
donmeden once kat1 yiizeyi ile temas eder ve dogal adsorpsiyon gergeklesir ve (4.3)

esitligi elde edilir:

. b-P
1+b-P 4.4)
V:Vm[ b'P}

Burada V,,,, katinin biitiin yiizeyini kaplayan monomolekiiler gaz tabakasinin 0 °C ve
760 mmHg basincindaki hacmi; V, P basincinda dengeye ulasilmasi durumundaki

adsorplanmis gazin hacmi; b, ampirik bir sabittir.

(4.5) esitligi yeniden diizenlenecek olursa asagidaki esitlik elde edilir:

P P 1

V V. bV “6)

4.3.3 Brunauer, Emmett ve Teller veya B.E.T. izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller 1938 yilinda, birden fazla molekiil tabakali
adsorplamalara da uygulanabilen bir denklem gelistirmislerdir. Bu denklemi

gelistirirken asagidaki varsayimlar1 yapmislardir:

e Katinin yilizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir

takim multimolekiiler tabakalar olusur,

e Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge

hali meydana gelmektedir,

e Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin

stvilasmasindaki kuvvetlerin aynidir.

Brunauer, Emmett ve Teller (BET) bu varsayimlardan hareket ederek II ve IV

izotermleri i¢in su bagintiyr bulmugslardir:

p _ 1 () p
n(p’-p) mC nC p° 4.7)
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Burada n®, p/p° relatif basing degerinde adsorplanan gaz miktari; n”,, tek tabaka

kaplanma kapasitesi; C, BET sabitidir ve degeri izotermin sekline baglidir.

(4.6) nolu esitlige gore, p/p° a karsilik p/n*(p°-p) degerinin ¢izimi (BET ¢izimi) lineer
olacaktir. Boylece n’,, ve C degerleri kolaylikla belirlenir; ancak, BET ¢iziminin
lineer araligt p/po =~ 0.30 degerine kadar olan bolge ile simirhidir. BET esitligi,
0.05<p/pp<0.30 araliginda uygulanmalidir.

BET yontemi, fiziksel adsorpsiyon izoterm verilerinden yiizey alan belirlenmesi
islemlerinde pratik uygulamalarda standart bir hal almistir. n;,, degeri belirlendikten
sonra BET yontemine gore yiizey alan, A (BET), asagidaki sekilde hesaplanir.

A (BED)=n-L-a, 8

Burada L, Avagadro sayisi; an, adsorplanan gazin molekiiler kesit alanidir ( -196 °C

de azot icin bu deger 0.162 nm? dir) .

Tek tabaka kaplanma degerinin (n"y,) giivenilebilirligi ile ilgili olarak, izotermin diz
biikiim bolgesinin yeterince keskin olup olmamasina bagli oldugu ifade edilmektedir
(C degerinin = 100 degerinden diisiik olmamasi). Cok diisiik C degerleri i¢in (<20)
tek tabaka ve c¢oklu tabaka kaplanmasinin iist iiste binme durumu gosterecegi ve
bunun da BET analizinin uygulanmasini siipheli hale getirecegi ifade edilmektedir

[46].

4.4 Gozenek Yapisinin Belirlenmesinde Uygulanan Yontemler

Gozenekli malzemelerin farkli gozenek yapilarina sahip olmalar1 ve ¢ogunlukla
tekdiize bir gézenek yapisi gostermemeleri, mikro, mezo ve makro gozeneklerin
mevcudiyeti vs. nedenlerle, kati gozenekli malzemelerin gozenek yapilarinin
belirlenmesinde ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlere ait ayrintili bilgi
literatiirde verilmektedir [46-48] Burada bu yoOntemler ayrintisina girilmeden

incelenecektir.

4.4.1 t-plot Yontemi

t-plot yontemi, mikro ve mezo gdézeneklerin bile birlikte bulundugu katilarin mikro
gozenek kapasitesini (hacmini) belirlemek icin kullanilabilecek yontemlerden

birisidir. Adsorpsiyon olayi, oncelikle mikro gozeneklerin doldugu, sonrasinda ise
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daha yiiksek relatif basinglarda mezo gozeneklerin dolmaya basladig1 bir olaydir.

Boylece tip I ve IV izotermleri elde edilir.

t-plot egrisi, her bir relatif basing degerine karsilik gelen t istatistiksel kalinlik
degerine karsilik, bu relatif basinctaki adsorplanan gaz miktarinin (cm’/g) grafik

gosterimidir.

t-plot yonteminde minimum ve maksimum t kalinlik degerlerinin segilerek gerekli
analizin yapilmasi, elde edilen sonucun giivenilirligi bakimindan oldukg¢a 6nemlidir. t
istatistiksel kalinlik de Boer, Halsey, Harkins ve Jura gibi yontemlerden birisi
kullanilarak hesaplanabilmektedir. Ornek bir t-plot egrisi Sekil 4.3 te goriilmektedir.
Bu egrideki 1 ile gosterilen nokta, mikro gézenekliligin tamamen doldugu ve mezo
gozenegin dolmaya basladigi noktayr gostermektedir. t egrisinin diiz (plato)
kismindaki dogrunun y eksenini kestigi nokta, mikro gézenek hacminin belirlenmesi
amactyla kullanilmaktadir. Sekil 4.3’te, mikro gézenek hacim hesabi i¢cin minimum
ve maksimum t degerleri olarak 8 ve 16 A degerlerinin alinmis oldugu

gorilmektedir.

400 -
450 - (1) {2)
340 4
250 -
200 -
150

100

Adsorplanan Hacim (co/ g INSA)

S0 1

Sekil 4.3 : Ornek bir t-plot egrisi
4.4.2 Dubinin Radushkevich (D-R) Yontemi

Mikro gozenek iceriginin degerlendirilmesi, genellikle diisiik basing izoterm
verilerinin uygulandigi DR esitligi ile yapilmaktadir. Gozenek boyut dagilimi ve
mikro gdzenek hacminin hesaplanmasinda DR esitliginden yararlanilmaktadir. Genel

DR esitligi su sekilde matematiksel olarak ifade edilebilmektedir:
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2
InW =mw, - KT In? £y
B E P

W,: Toplam mikro gézenek hacmi

(4.9)

W: Relatif basingta gdzenekte adsorplanan hacim

E,: Adsorpsiyonda karakteristik enerji

B . Adsorban etki katsayis1
In W — Iny(P,/P) ¢izimindeki diisiik P/P, degerlerindeki dogru bdlgenin egiminden —

(RT/E, B ) degerini y eksenini kestigi nokta ise In W, degerini verecektir. Boylece

mikro gézenek hacmi bulunmus olur.

4.4.3 Horvath-Kawazoe (HK) Yontemi

G.Horwath ve K. Kawazoe, adsorpsiyon izotermi verilerinden molekiiler elek karbon
veya aktif karbon gibi oluklu (slit) sekle sahip gézenekli malzemelerin etkin mikro
gbozenek boyut dagilimi belirlemek i¢in bir yontem gelistirmislerdir [47] HK esitligi
asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

] R e
R o'(-d) |30-d/2 W-d2)’ 3d/D NdID | (440

Burada RTIn(P/P°) serbest enerji degisimi; K, avagadro sayisi; N, adsorplayici kati

malzemenin birim alan basina atom sayisi; Na, adsorplanan gazin birim alan1 basina
molekiil sayis1; A, ve Aa, adsorplayict malzeme ve adsorplanan gazin Lennard-Jones
potansiyel sabitleri; o, bir gaz atomu ve sifir etkilesim enerjisindeki yiizeyin niiklei
arasindaki mesafesi; 1, iki tabaka niiklei arasindaki (slit agikligl) mesafe ve d,

adsorplanan gaz molekiiliiniin ¢capidir.

4.4.4 Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) Yontemi

Bu yontem genellikle mezo gozenek boyut dagilimi bilgilerinin elde edilmesi
amaciyla desorpsiyon izoterm verileri uygulanmaktadir. Bu ydntemin uygulanmasi
karmasik olup, bilgisayar ¢oziimleme ile gliniimiizde gézenek boyut dagilimi elde
edilmektedir. Yontemin uygulanmasina ait ayrintili bilgi ¢esitli kaynaklarda

verilmektedir [47].
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4.4.5 DFT Yontemi

DFT (Density Functional Theory) yontemi, diger klasik yontemlerin aksine,
molekiiler esasli istatistiksel termodinamik teorisi ile adsorpsiyon izotermini sistemin
mikroskopik Ozellikleri (akiskan-akiskan ve akiskan-kati etkilesim enerji
parametreleri, gdozenek boyutu, gdzenek geometrisi ve sicaklik) ile iliskilendiren bir
yontemdir [47]. Giiniimiizde bu yontem i¢in muhtelif kati malzemeler ve ¢esitli
gozenek geometrileri ve cesitli gazlar i¢in olusturulmus hesaplama modelleri
kullanilarak, ilgili kati malzemenin gozenek boyut dagilimi bilgisayar yazilimlar

yardimiyla hesaplanabilmektedir.
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5. AKTIF KARBON URETIMI iLE iLGILi DENEYSEL CALISMALAR

Aktif karbon, ¢ok genis kullanim alanina sahip olan degerli bir adsorban maddedir.
Aktif karbon tiretimi kullanim amacina gore fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki
farkli yontemle gergeklesebilir. Bu iki yontemin bir arada kullanimi da kullanim
amacina gore tercih edilebilir. Aktif karbon {iretimi konusunda yapilan ¢aligmalarin
temel amaci, se¢ilmis olan hammaddeye kimyasal ve fiziksel aktivasyon yontemleri
uygulanarak, yiiksek yilizey alani ve adsorpsiyon Ozelligi gdsteren belirli gézenek
boyut dagilimina ve yiizey fonksiyonel gruplara sahip bir aktif karbonun iiretilip

iretilemeyeceginin belirlenmesidir.

Bu ¢alismanin amaci, aktif karbon iiretiminde hammadde olarak findik kabugunun
kullanilmas1 ve bu hammaddeye uygulanacak ¢esitli aktivasyon yontemleri ile aktif
karbon 0Ozelligi tasiyan bir iirliniin elde edilmesidir. Bu calismada fiziksel ve
kimyasal yoOntemleri uygulanarak aktif karbon iiretimleri gergeklestirilmis ve
karbonizasyon/aktivasyon sicakliginin, aktivasyon siiresinin ve aktive edici madde
derisiminin aktif karbon tiretine etkileri incelenmistir. Farkli tiretim kosullarinda elde
edilen aktif karbon numunelerin yiizey alani, gozenek hacim ve boyut dagilimlar

belirlenmistir.

5.1 Hammadde Ozellikleri

Findik kabugu, findik ve findikyag1 fabrikalarinin bir atig1 olup, iilkemizde goriilen
onemli bir biyokiitle ¢esididir. Diinyadaki en énemli findik tireticisi iilkelerden birisi
olan iilkemizde findik 6zellikle Karadeniz bolgesinde yetistirilmektedir. Son yillarda
findik yag: iiretiminde de artis s6z konusu oldugundan, ililkemizde findik kabugu atik

miktarnin yillik tahmini 3.5x10° ton oldugu sdylenmektedir [49].

Bu c¢alismada aktif karbon iiretmek amaciyla Karadeniz Bolgesi Akgakoca
yoresinden temin edilen findik kabuklarinin tane boyutu kiictltiiliip, elek analizi
yapilarak 0.85-1.0 mm tane boyut aralifina sahip numuneler kullanilmistir. Findik
kabugu numunesinin kisa analizi termogravimetrik analiz cihazinda gerceklestirilmis

(TA, Q600 Model) ve elde edilen sonuglar (nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon)
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Cizelge 5.1°de verilmistir. Yapisal analizleri ise TAPPI T204 om-88 (ekstraktif
madde), TAPPI T222 om-88 (lignin) ve TAPPI T203 om-88 (seliiloz) standartlarina

gore gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.1 : Findik kabugu numunesinin kisa analiz sonuglari

Numune Nem | Ugucu Madde | Sabit Karbon | Kiil
(%) (%) (%) (%)
Findik kabugu 9.23 71.72 17.07 1.98

Cizelge 5.2 : Findik kabugu numunesinin yapisal analiz sonuglari

Numune Ekstraktif madde Lignin Hemi-seliiloz | o -seliiloz
(o) 0, (7o) (o)
Findik kabugu 12.19 44 .40 5.99 75.44

5.2 Aktif Karbon Uretimi

Bu calismada; findik kabugundan aktif karbon {iretimi fiziksel ve kimyasal

aktivasyon yontemleri uygulanarak gerceklestirilmistir.

5.2.1 Fiziksel Aktivasyon Yontemi ile Aktif Karbon Uretimi

Findik kabugundan fiziksel aktivasyon ile aktif karbon iiretimi iki asamada
gerceklestirilmistir. Numune Once inert (azot) ortamda karbonize edilmis, daha sonra
aktifleyici bir madde (karbon dioksit (CO,)) kullanilarak aktivasyon islemi
gergeklestirilmistir. Karbonizasyon ve aktivasyon islemleri, 1sitma hizi kontrollii bir

sekilde ayarlanabilen yatay bir boru firin igerisinde gerceklestirilmistir.

Fiziksel aktivasyona etki eden parametreleri incelemek amaciyla deneylerde ~5 g

findik kabugu numunesi kullanilmistir.

e Karbonizasyon asamasi, literatiirde gergeklestirilen ve daha once yapilan
caligmalar g6z onilinde bulundurularak karbonizasyon siireleri 1 ve 2 saat,
karbonizasyon sicakliklar1 ise 600°C ve 700°C olarak belirlenerek
gerceklestirilmistir. Karbonizasyon sicaklik ve siiresinin aktif karbon

tiretimine etkileri incelenmistir.

e Aktivasyon asamasinda ise karbonizasyon agamasi tamamlandiktan sonra,
azot gazi yerine 300 ml/dk gaz akis hizina sahip karbondioksit sisteme

beslenmistir. Aktivasyon siireleri 1, 2 ve 3 saat, aktivasyon sicakliklar1 750
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ve 800°C olarak secilerek fiziksel aktivasyon gergeklestirilmis ve bu

parametrelerin aktif karbon iiretimine etkileri incelenmistir.

5.2.2 Kimyasal Aktivasyon Yontemi ile Aktif Karbon Uretimi

Kimyasal aktivasyon ile aktif karbon {iretimi tek asamada gerceklesmektedir.

Hammadde, kimyasal bir malzeme ile karistirilarak ve karbonizasyon prosesine tabi

tutularak aktive edilmektedir. Kimyasal aktivasyon deneylerinde, aktifleyici madde

olarak fosforik asit (H3;PO,) kullanilmis ve aktivasyon islemi, 1sitma hizi kontrollii

bir sekilde ayarlanabilen yatay boru firin igerisinde gerceklestirilmistir.

Aktivasyon iglemine baslamadan Once, numune fosforik asit (H;PO,) ile
impregne edilmistir. impregrasyon islemi 3 farkli derisimdeki ( %35, %50
ve %065) fosforik asit ¢ozeltisi ile gerceklestirilmistir. 1 g numune/2 g
H3;PO4 c¢ozelti orani sabit tutularak 3 farkli derisim igin olusturulan
karisimlar 80°C sicakliktaki su banyosunda 4 saat siire ile karistirildiktan
sonra etiivde 105°C sicaklikta 12 saat siire ile kurutulmustur. Bu islemler

tamamlandiktan sonra aktivasyon iglemine gecilmistir.

Kimyasal aktivasyon asamasi, farkli fosforik asit derigimleri ile impregne
edilen findik kabugu numuneleri ile aktivasyon sicakliklar1 400, 450 ve
500°C, aktivasyon siireleri 1, 2 ve 3 saat olarak belirlenerek

gergeklestirilmistir.

Farkli kosullarda aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbon numuneleri,
destile su ile yikanarak bilinyesinde kalan H3PO, igerigi uzaklastirilmistir.
Bu islem i¢in sicak destile su kullanilmistir. Boru firindan ¢ikarilan numune,
2 kez 250 ml sicak su igerisinde 1’er saat siire ile bekletilmistir. Yikama
islemine, filtre kagidindan siizillen numuneler iizerinden gecirilen sicak
destile su siiziintiisiiniin pH degeri 6 oluncaya kadar devam edilmistir.
Yikanan aktif karbon numuneleri, 85°C’da 12 saat siire ile etiivde
kurutularak karakterizasyon asamalarinda kullanilmak iizere kapali siselerde

saklanmistir.
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5.3 Aktif Karbon Numunelerinin Yiizey Alanlarinin Belirlenmesi

Gozenekli katilarin yilizey alani, numunenin iizerinde tek tabaka molekiiller halinde
adsorplanan gaz miktar1 Olgililerek bulunmaktadir. Elde edilen biitlin numunelerin
ylizey alanlari, toplam gozenek ve mikro gbzenek hacimleri, Micromeritics marka
ASAP 1020 model yiizey alan1 ve gozeneklilik Ol¢im cihazinda azot gazi
kullanilarak belirlenmistir. Gaz adsorpsiyon islemi su sekilde gerceklestirilmistir:
Yaklasik 0.1 - 0.2 gram numune, cam hiicre icerisinde 200 °C sicakliginda ve 107
mmHg vakum altinda 2 saat siire ile degaz islemine tabi tutulmustur. Daha sonra,
ortam sicakligi (=196 °C) ayarlanarak uygun adsorpsiyon ve desorpsiyon

kademelerini i¢eren 6l¢iim programi uygulanarak islem tamamlanmistir.

Adsorpsiyon sonucunda elde edilen P/Py degerlerine karsin, adsorplanan gazin
miktar1 n (mmol) degerlerinden yararlanilarak, Boliim 4’de ayrintili bir sekilde
anlatilan adsorpsiyon izotermleri ve bunlari ifade eden esitlikler kullanilarak toplam
yiizey alan (mz/g), toplam gozenek hacmi, mikro ve mezo gozenek hacimleri (cm’/ g)
ile gbzenek boyut dagilimlar, ¢esitli yontemlere gore hesaplanmistir. Toplam yiizey
alan1 ve gozenek hacminin belirlenmesinde Tip I olarak adlandirilan adsorpsiyon

izotermleri elde edilmistir.

5.4 Gozenek Yapisinin SEM Yontemi fle Incelenmesi

Aktivasyon sonrasinda elde edilen bazi numunelerin, SEM goriintiileri 500, 1500 ve
3500 biiyiitme oranlar1 i¢in Jeol marka JSM-T330 model cihaz kullanilarak

belirlenmis ve meydana gelen gézenek yapilar: goriintiilii olarak elde edilmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Hammadde olarak findik kabugu, aktive edici madde olarak CO, ve H;POg4
kullanilarak gergeklestirilen fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleriyle aktif
karbon iiretimi ile ilgili bu ¢alismada; fiziksel aktivasyon islemine karbonizasyon
sicakliginin, karbonizasyon siiresinin, aktivasyon sicaklik ve siirelerinin, kimyasal
aktivasyon islemine H3POs/hammadde impregnasyon oraninin, aktivasyon sicaklik
ve siirelerinin olusan aktif karbon numunelerinin Oncelikli olarak yiizey alan,
gozenek hacim ve dagilimini ne sekilde etkiledigi konusunda genel degerlendirmeler
yapilmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen veriler, mevcut hammadde ve aktive
edici kimyasal maddeler kullanilarak belirli 6zelliklere sahip iirlin gelistirilmesi
istendiginde, hangi parametreler degistirilerek sonuca varilabilecegi konusunda bir

yon gosterecektir.

6.1 Fiziksel Aktivasyon Yontemiyle Uretilen Aktif Karbon Deney Sonuclarinin

Degerlendirilmesi

Findik kabugundan aktif karbon iiretimi fiziksel aktivasyon yontemi uygulanarak iki
asamada gerceklestirilmistir. Numune Once azot ortaminda karbonize edilmis, daha
sonra aktifleyici madde olarak CO, kullanilarak aktivasyon islemi
gerceklestirilmistir. Karbonizasyon sicakligi ve siiresi ile aktivasyon sicakligi ve

siirelerini aktif karbon iiretmine etkileri incelenmistir.

6.1.1 Karbonizasyon Sicakhginin Aktif Karbon Uretimine EtKkisi

Karbonizasyon asamasi fiziksel aktivasyonda numunenin temel gozenek yapisinin
olustugu 6nemli bir agamadir ve aktif karbon {iretim prosesinin tasariminda énemli
rol oynar. Bu c¢alismada karbonizasyon asamasi iki farkli sicaklikta (600°C ve
700°C) gerceklestirilmistir. Her iki deneyde de karbonizasyon siiresi 1 saat,
aktivasyon siiresi 2 saat, aktivasyon sicakligi 800°C ve gaz akis hizi 300 ml/dk
olarak sabit tutulmustur. Bu sicakliklar da gerceklestirilen karbonizasyon isleminin

ardindan fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbon numunelerinin yiizey alan ve
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gozenek boyut ve dagilimi gelisiminin belirlenmesi amaciyla azot adsorpsiyon
verileri elde edilmis ve sonuglar Sekil 6.1°de verilmistir. Ayrica, elde edilen aktif

karbon numunelerinin kisa analizi gerceklestirilmis ve sonuglar Cizelge 6.1°de

verilmistir.
—e—600'C —e—700°C
300
250
en 200
S~
S 150
> 100 f
50
O 1 1 1 1 J
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
P/Po

Sekil 6.1 : Farkli karbonizasyon sicakliklar1 i¢in N; izotermleri

Cizelge 6.1 : Farkli karbonizasyon sicakliklarinda elde edilen aktif karbon
numunelerinin yiizey alan1 degerleri ve kisa analiz sonuglari

Numune Karbonizasyon | BET Nem Ugucu Sabit Kiil
Sicaklig1 Yiizey (%) Madde | Karbon (%)
(°O) Alanm (%) (%)
(m’/g)
Findik kabugu 600 873,636 3,78 7,76 87,20 1,26
Findik kabugu 700 580,623 4,14 13,54 79,99 2,33

Sekil 6.1°deki adsorpsiyon izotermleri incelendiginde; karbonizasyon sicakliginin
adsorpsiyon izotermlerini etkiledigi acik¢a goriilmektedir. izoterm goriintiilerinden
anlasilacag1 lizere, numuneler Langmuir izotermi olarak da bilinen Tip I’e uygun
davranim gostermektedir. Ancak, izotermin doniim noktasinin ¢ok diisiik P/Py
degerinde olmamasi nedeniyle, cok diisiik mikro gozenekli yap1 (ultra mikro
gozenek) davranimi gostermeyip, gozeneklerin daha biiyiik mikro gdzenek (siiper
mikro gozenek) ve/veya mezo gbozenek davrammi gostermektedir. izotermlerden
anlagilacagi tizere, 600 °C’de karbonizasyon sonucu elde edilen numunenin gerek
yiiksek gozenek hacmi gerekse de mikro gbzenekli yap1 olarak daha diisiik boyutlu

gozenek yapisina sahip olmasi nedeniyle, uygun sicaklik olarak géze ¢arpmaktadir.
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Cizelge 6.1°de yer alan sonuglar incelendiginde karbonizasyon sicakligt 600°C’den
700°C’ye c¢ikartildiginda BET yiizey alanin onemli Olgiide azaldigi acikga
goriilmektedir. Benzer durum kisa analiz sonuglarinda da goézlenmis, sicakligin

artmasi ile sabit karbon iceriginin azaldig1 tespit edilmistir.

6.1.1.1 DR Yontemi ile Mikro Go6zenek Analizi

Karbonizasyon isleminin gergeklestigi ortam sicakligi, aktif karbon gdzenek
gelisimini  etkileyen Onemli faktorlerden birisidir. Farkli  karbonizasyon
sicakliklarinda elde edilen numunelerin N, izoterm verilerine DR ydnteminin
uygulanmasi ile elde edilmis olan sonuglar, Tablo 6.2°de verilmistir. N, verilerinden
elde edilen mikro gozenek hacmi degerleri, karbonizasyon sicakliginin 600°C’den
700°C’ye ¢ikarilmasi durumunda 6nemli Ol¢lide azalma gostermektedir. Mikro
gozenek hacmindeki azalmaya paralel olarak mikro yiizey alami degerlerinde de
azalma gerceklesirken, gozenek yapisinin daha kiigiik gdzenek boyutlarina kaydigi

tespit edilmistir.

Cizelge 6.2 : DR yontemine gore N, verilerinden elde edilen mikro gézeneklilik

sonugclari
Numune V mikro Shikro Ort. Gozenek Ads.Enerjisi
(cm’/g) (m*/g) Genisligi (A) (kJ/mol)
Findik kabugu
(600°C) 0,384 1080,491 7,505 17,323
Findik kabugu 0,253 713,242 6,921 18,784
(700°C)

6.1.1.2 t-plot Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

t-plot yontemi ile 6zellikle mikro gozenek hacim degerleri elde edilmektedir. Bu
yontem, uygulanarak yapilan hesaplamalarda t degerleri Halsey yoOntemi esas
alinarak belirlenmistir. Bu yontem uygulanarak elde edilen sonuglar, Cizelge 6.3°de
goriilmektedir. t-plot yontemi ile elde edilen mikro gozenek hacmi ve mikro gozenek
yiizey alan1 degerleri incelendiginde, 600°C’de karbonize edilen numunede baglayan
gozeneklilik gelisimi karbonizasyon sicakligt 700°C oldugunda artarak devam
etmemis, diismiistiir. Sex degerleri incelendiginde benzer durum gozlenmis,

karbonizasyon sicakliginin artmasi ile Sey; degeri azalmigtir.
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Cizelge 6.3 : t-plot yontemine gore N, izoterm verilerinden elde edilen sonuglar

Numune Vmikro Smikro Sext R2
(cm’/g) (m’/g) (m’/g)
Findik kabugu
(600°C) 0,391 862,02 11,62 0,959
Findik kabugu 0,262 573,04 758 0,960
(700°C) ’

6.1.1.3 BJH Yontemi ile Gozenek Analizi

BJH yontemi genellikle mezo ve makro gézenekli malzemelerin gézenek yapisinin
belirlenmesi amaciyla uygulanmasi tercih edilen bir yontemdir. N, desorpsiyon
verilerine bu yontemin uygulanmasi ile elde edilen gézenek boyut dagilimi grafigi
Sekil 6.2°de goriilmektedir. Grafik incelendiginde, 600°C’de karbonize edilen aktif
karbon numunesinde mezo gozenek yapinin belirgin oldugu, bununla birlikte
700°C’de karbonize edilen aktif karbon numunesinin mezo gézenek yapisinin daha
az gelistigi goriilmektedir. Bunun sebebi, 600 ve 700 °C’de gergeklesen

karbonizasyon reaksiyonlarinin farklilig1 olarak aciklanabilir.

Sekil 6.2 : Farkli karbonizasyon sicakliklarinda elde edilmis olan numunelerin
BJHyontemine gore belirlenmis gézenek boyut dagilimi gelisimi

6.1.1.4 DFT ve HK Yontemleriyle Gozenek Analizi

Azot verileri i¢in —196°C’de karbon flizerine oluklu (slit) gbzenek yapisi igin
gelistirilmis NLDFT denge modeli uygulanarak elde edilen DFT sonuglarina gore
cizilmis olan gozenek boyut dagilimi ve kiimilatif gézenek hacmi grafikleri Sekil

6.3’te goriilmektedir. Karbonizasyon sicaklifinin artisiyla gozenek yapisinda
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degisimin olmadig1 piklerden agikca goriilmektedir. 600°C’de karbonize edilen aktif
karbon numunesinde 25 A gdzenek agikliginda keskin bir pik, bu gozenek
acikliginda gozenekliligin oldugunu agik bir sekilde gostermektedir, ve daha biiyiik
gozenek acikliklarinda da pikler vermesi, olusan gdzeneklerin sadece belirli bir
bolgede ve aralikta olusmadigini daha genis gozeneklere de sahip oldugunu
gostermektedir. 700°C’de karbonize edilen numunede benzer gézenek dagiliminin

gergeklestigi ancak, pik siddetlerinin daha kii¢lik oldugu goriilmektedir.

DTF verilerinden elde edilen goézenek hacimleri Cizelge 6.4’te verilmektedir.
Sonuglardan karbonizasyon sicakligina bagl olarak gézenek miktarinin degistigi ve

mikro gozenekliligin 700 °C’deki karbonizasyon sicakligina gore 600°C’de arttig

gorilmektedir.
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Sekil 6.3 : Iki farkli karbonizasyon sicakliginda elde edilmis olan numunelerin
DFT yontemine gore gozenek boyut dagilimi gelisimi

HK yontemi de ozellikle aktif karbon gibi oluklu (slit) yapiya sahip gozenekler
iceren malzemelerin mikro goézenek yapisinin belirlenmesi i¢in uygulanan bir
yontemdir. Bu yontem uygulanarak elde edilen karbonizasyon sicakligina bagl
gozenek boyut dagilimi ve kiimiilatif gézenek hacim degisimleri Sekil 6.4’te
gorilmektedir. Karbonizasyon sicakligimin artisiyla goézenek yapisinda degisimin
olmadigr  piklerden agikca gorilmektedir. Ancak, pik siddetlerinin 700°C’de
karbonize edilen numunelerde daha diisiik oldugu bu nedenle de mikro goézenek

hacimlerin diistiigii tespit edilmistir (Cizelge 6.4).
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Cizelge 6.4 : DFT ve HK yontemlerine gore N, izoterm verilerinden elde edilen

sonuglar
Numune DFT- Vmikro DFT- Vmezo DFT- Vtoplam HK- Vmikro
(cm’ /g) (cm’/g) (cm'/g) (celg)
Findik kabugu 0,0391 0,4061
(600°C) 0,367 0,373
Findik kabugu 0,246 0,0259 0,2719 0,248
(700°C)
i — — ]
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Sekil 6.4 : HK yontemine gore elde edilen mikro gézenek boyut dagilimi ve
kiimiilatif gozenek hacimlerinin karbonizasyon sicakligi ile degisimi

6.1.2 Karbonizasyon Siiresinin Aktif Karbon Uretimine Etkisi

Karbonizasyon asamasinda siirenin etkisi iki farkli stire (1 ve 2 saat) igin
incelenmistir. Her iki deneyde de karbonizasyon sicakligi 600°C, aktivasyon siiresi 2
saat, aktivasyon sicakligi 800°C ve gaz akis hiz1 300 ml/dk olarak sabit tutulmustur.
Bu siirelerde gerceklestirilen karbonizasyon isleminin ardindan fiziksel aktivasyon
ile elde edilen aktif karbon numunelerinin ylizey alan ve gdzenek boyut ve dagilimi
gelisiminin belirlenmesi amaciyla azot adsorpsiyon verileri elde edilmis ve sonuglar
Sekil 6.5’te verilmistir. Ayrica, elde edilen aktif karbon numunelerinin kisa analizi

gergeklestirilmis ve sonuglar Cizelge 6.5°te verilmistir.

Sekil 6.5’deki adsorpsiyon izotermleri incelendiginde; karbonizasyon sicakliginin
adsorpsiyon izotermlerini etkiledigi acik¢a goriilmektedir. izoterm goriintiilerinden
anlagilacagi iizere, numuneler Langmuir izotermi olarak da bilinen Tip I’e uygun
davranim gdstermektedir. Izotermlere gore, iki farkli karbonizasyon siiresinde elde
edilen numunelerin gézenek yapisinda degisim olmamakla birlikte toplam gozenek

hacmi miktarlarinda farklilik bulunmaktadir.
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Sekil 6.5 : Farkli karbonizayon siireleri i¢in N izotermleri

Cizelge 6.5’te yer alan sonuglar incelendiginde; karbonizasyon siiresi 1 saatten 2
saate c¢ikartildiginda BET vyiizey alaninda az da olsa bir azalma oldugu
gorilmektedir. Benzer durum kisa analiz sonuglarinda da gozlenmis, siirenin artmasi

ile sabit karbon iceriginin azaldig1 tespit edilmistir.

Cizelge 6.5 : Farkli karbonizasyon siirelerinde elde edilen aktif karbon
numunelerinin ylizey alani degerleri ve kisa analiz sonuglari

Karbonizasyon | BET Yiizey Ucucu Sabit .
. Nem Kiil
Numune stiresi Alam (%) Madde Karbon (%)
(saat) (m’/g) ° (%) (%) °
Findik kabugu | saat 873,636 | 3,78 | 7,76 | 87,204 | 1256
600°C
Fmdggéf,g’“gu 2 saat 749957 | 7.07 | 934 | 81318 | 2272

6.1.2.1 DR Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

Karbonizasyon siiresi aktif karbon gozenek gelisimini etkileyen parametrelerden
birisidir. Farkli karbonizasyon siirelerinde elde edilen numunelerin N, izoterm
verilerine DR yonteminin uygulanmasi ile elde edilmis olana sonuglar, Cizelge
6.6’da verilmistir. N, verilerinden elde edilen mikro gbézenek hacmi degerlerinin
karbonizasyon siiresinin 1 saatten 2 saate ¢ikarilmasi durumunda ¢ok az da olsa
azalma gosterdigi tespit edilmistir. Mikro gozenek hacmindeki azalmaya paralel
olarak mikro yiizey alani degerlerinde de azalma gerceklesirken, gdzenek yapisinin

daha biiyiik gézenek boyutlarina kaydigi tespit edilmistir.
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Cizelge 6.6 : DR yontemine gore N, verilerinden elde edilen mikro gézeneklilik

sonuglari
Karbonizasyon Ort.Goze-nek .
Numune Siiresi (X£§k/f°) (il“gl/‘m) Genisligi g{‘}fni%
(saat) & £ (A)
Findik kabugu
(600°C) 1 0,384 | 1080,49 7,505 17,323
Findik kabugu
(600°C) 2 0,345 | 970,571 12,656 10,272

6.1.2.2 t-plot Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

t-plot yontemi uygulanarak elde edilen sonuclar, Cizelge 6.7°de goriilmektedir. t-plot
yontemi ile elde edilen mikro gézenek hacmi ve mikro gézenek yiizey alan1 degerleri
incelendiginde, 1 saat karbonizasyon siiresinde elde edilen numunede baslayan
gozeneklilik gelisimi karbonizasyon siiresi 2 saat oldugunda az da olsa diigmiistiir.
Sext degerleri incelendiginde benzer durum goézlenmis, karbonizasyon siiresinin

artmasi ile Sex; degeri azalmustir.

Cizelge 6.7 : t-plot yontemine gore N, izoterm verilerinden elde edilen sonuglar

Vmikro Smikro S ext )
Numune R
(cm’/g) (m’/g) (m*/g)
Findik kabugu
(600°C-1 saat) 0,391 862,02 11,62 0,959
Findik kabugu
(600°C-2 saat) 0,3401 743,29 6,67 0,962

6.1.2.3 BJH Yontemi ile Gozenek Analizi

Mezo ve makro gozenekli malzemelerin gézenek yapisinin belirlenmesi amaciyla
kullanilan BJH yo6nteminin uygulanmasi ile elde edilen gozenek boyut dagilimi
grafigi Sekil 6.6’da goriilmektedir. Grafik incelendiginde, 1 ve 2 saat karbonizasyon
siirelerinde elde edilen aktif karbon numunelerin mezo gozenek yapisinda belirgin
bir farklilik yoktur. Bunun sebebi, ayn1 karbonizasyon sicakliginda tiretilmis olmalari
nedeniyle benzer reaksiyonlarin gerceklesmesi ve buna bagl olarak benzer gézenek

yapisinin olugsmasidir.
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Sekil 6.6 : Farkli karbonizasyon siirelerinde elde edilmis olan numunelerin BJH
yontemine gore belirlenmis gdzenek boyut dagilimi gelisimi

6.1.2.4 DFT ve HK Yontemleri ile Gozenek Analizi

NLDFT denge modeli uygulanarak elde edilen DFT sonuglarina gore ¢izilmis olan
gozenek boyut dagilimi ve kiimiilatif gézenek hacmi grafikleri Sekil 6.7°de
gorilmektedir. Karbonizasyon siiresinin artisiyla goézenek yapisinda degisimin
olmadig1 piklerden agik¢a goriilmektedir. 1 saat karbonizasyon siiresinde edilen aktif
karbon numunesinde 25 A gdzenek agikliginda keskin bir pik, bu gdzenek
acikliginda gozenekliligin oldugunu agik bir sekilde gostermektedir, ve daha biiyiik
gozenek acikliklarinda da pikler vermesi, olusan gozeneklerin sadece belirli bir
bolgede ve aralikta olusmadigini daha genis gozeneklere de sahip oldugunu
gostermektedir. 2 saatte karbonize edilen numunede benzer gozenek dagiliminin

gerceklestigi ancak, pik siddetlerinin daha kii¢lik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.7 : iki farkl1 karbonizasyon siiresinde elde edilmis olan numunelerin DFT
yontemine gore gozenek boyut dagilimi gelisimi
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Cizelge 6.8 : DFT ve HK yontemlerine gore N, izoterm verilerinden elde edilen

sonuglar
N e DFT Viuiko | DFT Vinero | DFT Vtoplam HK Viikro
umu (cm3 /g) (cm’ /g) (cm’/g) (cc/g)
Findik kabugu 0,0391 0,4061
(600°C-1saaf) 0,367 0,373
Findik kabugu 0,0324 0,3494
(600°C-2 saat) 0,317 0,320

HK yontemi uygulanarak elde edilen karbonizasyon siiresine bagli gézenek boyut
dagilimi ve kiimiilatif gozenek hacim degisimleri Sekil 6.8’de goriilmektedir.
Karbonizasyon siiresinin artistyla gézenek yapisinda degisimin olmadigi piklerden
acikea goriilmektedir. Ancak, pik siddetlerinin 2 saatte karbonize edilen numunelerde
daha diisiik oldugu bu nedenle de mikro gézenek hacimlerin diistiigli tespit edilmistir

(Cizelge 6.8).
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Sekil 6.8 : HK yontemine gore elde edilen mikro gdzenek boyut dagilimi ve
kiimiilatif gozenek hacimlerinin karbonizasyon siiresi ile degisimi

6.1.3 Aktivasyon Sicakhgimin Aktif Karbon Uretimine Etkisi

Aktivasyon asamasi fiziksel aktivasyonun ikinci asamasidir. Bu asamanin
gerceklestigi sicaklik ile iiretilen aktif karbonun yapisi arasinda onemli bir iliski
bulunmaktadir. Bu c¢alismada aktivasyon asamasi iki farkli sicaklikta (750 °C ve
800°C) gerceklestirilmistir. Her iki deneyde de karbonizasyon siiresi 1 saat,
aktivasyon siiresi 1 saat, karbonizasyon sicakligr 600°C ve gaz akis hiz1 300 ml/dk
olarak sabit tutulmustur. Farkli sicakliklarda gergeklestirilen aktivasyon igleminin
ardindan elde edilen aktif karbon numunelerinin yiizey alan ve gozenek boyut ve
dagilimi gelisiminin belirlenmesi amaciyla azot adsorpsiyon verileri elde edilmis ve
sonuglar Sekil 6.9°da verilmistir. Ayrica, elde edilen aktif karbon numunelerinin kisa

analizi gerceklestirilmis ve sonuglar Cizelge 6.9°da verilmistir.
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Sekil 6.9 : Farkli aktivasyon sicakliklari i¢in N, izotermleri
Cizelge 6.9 : Farkli aktivasyon sicakliklarinda elde edilen aktif karbon
numunelerinin yiizey alan1 degerleri ve kisa analiz sonuglari
Akti BET Yi it
1vaS}i0n Uzey | Nem Ugucu Sabi Kiil
Numune sicakligt Alani (%) Madde | Karbon %)
(°0) (m’/g) Yo | %) ’
Findik kabugu 750 555,431 591 11,02 81,04 2,03
Findik Kabugu 800 606,076 5,07 9,66 82,38 2,89

Sekil 6.9°daki adsorpsiyon izotermleri incelendiginde; aktivasyon sicakliginin
adsorpsiyon izotermlerini az da olsa etkiledii goriilmektedir. izoterm
gorlntiilerinden anlagilacag: {izere, numuneler Langmuir izotermi olarak da bilinen
Tip I’e uygun davranim gostermektedir. Ancak, izotermin doniim noktasinin ¢ok
diisiik P/Py degerinde olmamas1 nedeniyle, ¢ok diisiik mikro gozenekli yap1 (ultra
mikro gozenek) davranimi gostermeyip, gozeneklerin daha biiyiikk mikro gozenek
(siper mikro gozenek) ve/veya mezo gozenek davranimi gostermektedir.
Izotermlerden anlagilacag: iizere, 800°C’de aktivasyon sonucu elde edilen
numunenin gerek gozenek hacmi gerekse de mikro gézenekli yap1 olarak daha diisiik
boyutlu gbézenek yapisina sahip olmasi nedeniyle, bu sicaklik uygun aktivasyon
sicaklig1r olarak tercih edilebilir. Ancak, 750°C’de aktive edilen numunenin de
gozenek yapist ¢ok farklilik gostermemektedir. Bunun sebebi, karbon (CO,)
reaksiyonlariin 750-800 °C sicakliklarda gergeklesmesidir.

Cizelge 6.9°da yer alan sonuglar incelendiginde aktivasyon sicakligt 750°C’den

800°C’ye cikartildiginda BET yiizey alaninda az da olsa diigme goriilmektedir. Kisa
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analiz sonugclar1 incelendiginde ise aktivasyon sicakliginin artmasi ile elde edilen

tirtiniin sabit karbon i¢erigindeki degisme ihmal edilecek diizeydedir.

6.1.3.1 DR Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

Aktivasyon isleminin gergeklestigi ortam sicakligi, aktif karbon gézenek gelisimini
etkileyen onemli faktorlerden birisidir. Farkli aktivasyon sicakliklarinda elde edilen
numunelerin N, izoterm verilerine DR yonteminin uygulanmasi ile elde edilmis
olana sonuglar, Cizelge 6.10’da verilmistir. N, verilerinden elde edilen mikro
gozenek hacmi degerleri, aktivasyon sicakliginin 750°C’den 800°C’ye ¢ikarilmasi
durumunda 6nemli Olglide azalma gostermemektedir. Mikro gdézenek hacmindeki
degisim olmamasina paralel olarak mikro yiizey alani ve ortalama gdzenek

genisliklerinde de 6nemli bir degisim gozlenmemistir.

Cizelge 6.10 : DR yontemine gore N, verilerinden elde edilen mikro gozeneklilik

sonugclari
Numune Vimikro Smikro Ort.Gozenek Ads.Enerjisi
(cm’/g) (m/g) Genisligi (A) (kJ/mol)
Findik kabugu
(750°C) 0,244 685,646 7,079 18,364
Findik kabugu
(800°C) 0,265 744,603 7,002 18.567

6.1.3.2 t-plot Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

t-plot yontemi uygulanarak elde edilen sonuglar, Cizelge 6.11°de goriilmektedir. t-
plot yontemi ile elde edilen mikro goézenek hacmi ve mikro gozenek yiizey alani
degerleri incelendiginde, 750°C’de aktive edilen numunede baslayan gdézeneklilik
gelisimi aktivasyon sicakligi 800°C oldugunda benzer davranim gostermistir. Sex
degerleri incelendiginde ise, aktivasyon sicakliginin artmasi ile Sex degerinde

azalma gozlenmistir.

Cizelge 6.11 : t-plot yontemine gore N, izoterm verilerinden elde edilen sonuclar

Vmikro Smikro Scxt 2
Numune (cm'/g) () () :
Findik kabugu
(750°C) 0,251 550,29 6,14 0,954
Findik kabugu
(800°C) 0,273 599,22 5,85 0,954
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6.1.3.3 BJH Yontemi ile Gozenek Analizi

BJH yonteminin uygulanmasi ile elde edilen gézenek boyut dagilimi grafigi Sekil
6.10’da  goriilmektedir. Grafik incelendiginde, 750 ve 800°C aktivasyon
sicakliklarinda elde edilen aktif karbon numunelerin mezo gbézenek yapisinda
belirgin bir farklilik yoktur. Bunun sebebi, 750 ve 800°C aktivasyon sicakliklarinda
benzer C-CO; reaksiyonlarin gerceklesmesi ve buna bagli olarak benzer gdzenek

yapisinin olusmasidir.

—750°C =——800°C
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Sekil 6.10 : ki farkli aktivasyon sicakliginda elde edilmis olan numunelerin BJH
yontemine gore gdzenek boyut dagilimi gelisimi

6.1.3.4 DFT ve HK Yontemleri ile Gozenek Analizi

NLDFT denge modeli uygulanarak elde edilen DFT sonuglarina gore ¢izilmis olan
gozenek boyut dagilimi ve kiimiilatif gézenek hacmi grafikleri Sekil 6.11°de
gorilmektedir. Aktivasyon sicakligimin artisiyla gozenek yapisinda degisimin
olmadig1r piklerden agik¢a goriilmektedir. Bunun sebebi, 750-800 °C sicakliklarda
gerceklesen C-CO; reaksiyonlarinin her iki aktivasyonda da meydana gelmesidir.

DTF verilerinden elde edilen gozenek hacimleri Cizelge 6.12°de verilmektedir.
Sonuglardan aktivasyon sicaklifina bagli olarak mikro gbézenek hacimlerinin

degismedigi agikca goriilmektedir.
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Sekil 6.11 : iki farkli aktivasyon sicakliginda elde edilmis olan numunelerin DFT

yontemine gore gdzenek boyut dagilimi gelisimi

Cizelge 6.12 : DFT ve HK yontemlerine gére N, izoterm verilerinden elde edilen

sonuclar
Numune DFT Vmikro DFT Vmezo DFTV toplam HK Vmikro
- (cm’ /g) (cm’ /g) (cm’ /g) (ce/g)
Findik kabugu 0,0247 0,2577
0,233 ’ ’ 0,238
(750°C) ’ ’
Findik kabugu 0,0256 0,2806
(800°C) 0,255 0,259

HK yontemi uygulanarak elde edilen karbonizasyon sicakligina bagh gézenek boyut

dagilimi ve kiimiilatif goézenek hacim degisimleri Sekil 6.12°de goriilmektedir.

Aktivasyon sicakliginin artisiyla gdzenek yapisinda degisimin olmadigi piklerden

acikca goriilmektedir. Ancak, pik siddetlerinin 800°C’de aktive edilen numunelerde

biraz yiiksek oldugu bu nedenle de mikro gozenek hacimlerinde az da olsa artma

oldugu tespit edilmistir (Cizelge 6.12).
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Sekil 6.12 : HK yontemine gore elde edilen mikro gdzenek boyut dagilimi ve
kiimiilatif gozenek hacimlerinin aktivasyon sicakligi ile degisimi
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6.1.4 Aktivasyon Siiresinin Aktif Karbon Uretimine Etkisi

Bu ¢alismada fiziksel aktivasyon asamasi ii¢ farkli zaman araliginda (1, 2 ve 3 saat)
gerceklestirilmistir. Her li¢ deneyde de karbonizasyon sicakligi 700°C, aktivasyon
siiresi 2 saat, aktivasyon sicakligi 800°C ve gaz akis hiz1 300 ml/dk olarak sabit
tutulmustur. Farkli aktivasyon siirelerinde elde edilen aktif karbon numunelerinin
yiizey alan ve gozenek boyut ve dagilimi gelisiminin belirlenmesi amaciyla azot
adsorpsiyon verileri elde edilmis ve sonuglar Sekil 6.13’de verilmistir. Ayrica, elde
edilen aktif karbon numunelerinin kisa analizi gerceklestirilmis ve sonuglar Cizelge

6.13’de verilmistir.

Sekil 6.13°deki adsorpsiyon izotermleri incelendiginde; aktivasyon siirelerinin
adsorpsiyon izotermlerini etkiledigi agik¢a goriilmektedir. izotermlerden anlasilacag:
tizere, numuneler Langmuir izotermi olarak da bilinen Tip I’e uygun davranim
gostermektedir. Izotermlere gore, ii¢ farkli aktivasyon siiresinde elde edilen
numunelerin gézenek yapisinda degisim olmamakla birlikte toplam goézenek hacmi

miktarlarinda farklilik bulunmaktadir.
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300
250 G
TS == === ===t
g 150
” 100 |
50 |
0 ! ! ! ! .
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
P/Po

Sekil 6.13 : Farkli aktivasyon siireleri i¢in N, izotermleri

Cizelge 6.13’te yer alan sonuglar incelendiginde; aktivasyon siiresi 1 saatten 2 saate
cikartildiginda BET yiizey alaninda az da olsa bir azalma, aktivasyon siiresi 3 saate
cikartildiginda ise BET yiizey alaninda artma gozlenmistir. Kisa analiz sonuglari
incelendiginde, aktivasyon siiresindeki artisa bagli olarak sabit karbon igeriklerinin

azaldig: tespit edilmistir.
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Cizelge 6.13 : Farkli aktivasyon siirelerinde elde edilen aktif karbon numunelerinin
yiizey alan1 degerleri ve kisa analiz sonuglart

Aktivasyon | BET Yiizey Ucucu Sabit .
. Nem Kiil
Numune siiresi Alan (%) Madde Karbon (%)
(saat) (m’/g) ’ (%) (%) °
Findik kabugu
(800°C) 1 650,433 4,19 8,79 85,713 1,307
Findik Kabugu
(800°C) 2 580,623 4.14 13.54 79,991 2,329
Findik Kabugu
(800°C) 3 713,626 | 55 | 14,51 | 77,245 2,745

6.1.4.1 DR Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

Aktivasyon stiresi aktif karbon gozenek gelisimini etkileyen dnemli parametrelerden
birisidir. Farkl1 aktivasyon siirelerinde elde edilen numunelerin N, izoterm verilerine
DR yoOnteminin uygulanmasi ile elde edilmis olana sonuglar, Cizelge 6.14°te
verilmistir. N, verilerinden elde edilen mikro gézenek hacmi degerlerinin aktivasyon
stiresinin 1 saatten 2 saate ¢ikarilmasi durumunda ¢ok az da olsa azalma gosterdigi,
ancak aktivasyon siiresinin 3 saate ¢ikarilmasi ile tekrar az da olsa arttig1 tespit
edilmistir. Aktivasyon siiresinin artmasi ile mikro gézenek hacmindeki degismelere
paralel olarak mikro yiizey alan1 degerlerinde de degisim gozlenmis, ancak gozenek

yapilarinin daha biiyiik gézenek boyutlarina kaydigi tespit edilmistir.

Cizelge 6.14 : DR yontemine gore N, verilerinden elde edilen mikro gézeneklilik

sonuglari
Aktluvasyon V mikro Smikro Ort'G(.)Zé?.e k Ads.Enerjisi
Numune suresi (crn3 /g) (m2 /e) Genigligi (kJ/mol)
(saat) & & (A)

Findik kabugu

(800°C) 1 0,287 807,253 6,103 21,299
Findik kabugu

(800°C) 2 0,253 713,242 6,921 18,784
Findik kabugu

(800°C) 3 0,312 878,404 7,606 17,091

6.1.4.2 t-plot Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

t-plot yontemi uygulanarak elde edilen sonuglar, Cizelge 6.15°te goriilmektedir. t-
plot yontemi ile elde edilen mikro gozenek hacmi ve mikro gozenek ylizey alani
degerleri incelendiginde, 1 saat aktivasyon siiresinde elde edilen numunede baslayan

gozeneklilik gelisimi aktivasyon siiresi 2 saat oldugunda az da olsa
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diismiis,aktivasyon siiresi 3 saate ¢ikarildiginda az da olsa tekrar yiikselmistir. Sex
degerleri incelendiginde ise, aktivasyon siiresinin artmasi ile Sy degerleri de

artmastir.

Cizelge 6.15 : t-plot yontemine gore N, izoterm verilerinden elde edilen sonuclar

Numune (Xrilnﬁirgj) (fnn}i}(g) (nslg}( tg) R
i i e e I
it | oo | o | s | o

6.1.4.3 BJH Yontemi ile Gozenek Analizi

BJH yonteminin uygulanmasi ile elde edilen gézenek boyut dagilimi grafigi Sekil
6.14’te goriilmektedir. Grafik incelendiginde, 1, 2 ve 3 saat aktivasyon siirelerinde
elde edilen aktif karbon numunelerin mezo gézenek yapisinda belirgin bir farklilik
yoktur. Bunun sebebi, ayn1 karbonizasyon sicakliginda iiretilmis olmalari nedeniyle

benzer reaksiyonlarin gergeklesmesi ve buna bagli olarak benzer gozenek yapisinin

olusmasidir.

0 —

10 100 1000
Gdzenek Genisligi (A)

Sekil 6.14 : Farkli aktivasyon siirelerinde elde edilmis olan numunelerin BJH
yontemine gore belirlenmis gézenek boyut dagilimi gelisimi

6.1.4.4 DFT ve HK Yontemleriyle Gozenek Analizi

NLDEFT denge modeli uygulanarak elde edilen DFT sonuglarina gore ¢izilmis olan
gozenek boyut dagilimi ve kiimiilatif gézenek hacmi grafikleri Sekil 6.15°te
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goriilmektedir. Aktivasyon siiresinin artigiyla gozenek yapisinda degisimin olmadigi
piklerden agik¢a goriilmektedir. 3 saat aktivasyon siiresinde edilen aktif karbon
numunesinde 25 A goézenek acikliginda keskin bir pik, bu gozenek agikliginda
gozenekliligin oldugunu acgik bir sekilde gostermektedir ve daha biiylik gozenek
acikliklarinda da pikler vermesi, olusan gozeneklerin sadece belirli bir bolgede ve
aralikta olusmadigin1 daha genis gézeneklere de sahip oldugunu gostermektedir. 2 ve
1 saatlerde aktive edilen numunelerde benzer gozenek dagiliminin gergeklestigi

ancak, pik siddetlerinin daha kiigiik oldugu goriilmektedir.

DTF verilerinden elde edilen gozenek hacimleri Cizelge 6.16’da verilmektedir.
Sonuglardan aktivasyon siiresine bagli olarak gozenek miktarinin degistigi ve

siirenin artmasiyla mikro gozenekliligin dnce diisme sonra artma egilimi gosterdigi

gorilmektedir.
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Sekil 6.15 : Ug farkl1 aktivasyon siiresinde elde edilmis olan numunelerin DFT
yontemine gore gdzenek boyut dagilimi gelisimi

HK yontemi uygulanarak elde edilen aktivasyon siirelerine bagli gozenek boyut
dagilimi ve kiimiilatif gozenek hacim degisimleri Sekil 6.16’da goriilmektedir.
Aktivasyon siiresinin artisiyla gézenek yapisinda degisimin olmadigi piklerden
acikca goriilmektedir. Ancak, pik siddetlerinin 2 saatte aktive edilen numunelerde
daha diisiik oldugu bu nedenle de mikro gézenek hacimlerin diistiigl tespit edilmistir

(Cizelge 6.16).

62



Cizelge 6.16 : DFT ve HK yontemlerine gore N, izoterm verilerinden elde edilen

sonuglar
DFT Vmikro DFT V 1ez0 DFT Vgpiam ‘
Numune (Cm3 /g) (CmS /g) (Cm3 /g) HK lekro (CC/g)
Findik kabugu 0,029 0,3060
(800-1 saat) 0,277 0,2831
Findik kabugu 0,0259 0,2719
(800-2 saat) 0,246 0,248
Findik Kabugu 0,0316 0,3386
(800-3 saat) 0,307 0,3039
2
- o e

Cxrek Har

g enah Haormi 2 0 e
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Sekil 6.16 : HK yontemine gore elde edilen mikro gézenek boyut dagilimi ve
kiimiilatif gozenek hacimlerinin aktivasyon siiresi ile degisimi

6.2 Kimyasal Aktivasyon Yontemiyle Uretilen Aktif Karbon Sonuclarimin

Degerlendirilmesi

Aktifleyici madde olarak fosforik asit (H3PO,) kullanilarak kimyasal aktivasyon
yontemiyle tek asamada aktif karbon tiretimi gerceklestirilmis, fosforik asit derisimi,

sicaklik ve siire gibi parametrelerin aktivasyona etkileri incelenmistir.

6.2.1 H3;PO, Derisiminin Aktivasyon Islemine Etkisi

Aktif karbon tretmek i¢in lignoseliilozik malzemelerin H3;PO4 kullanilarak
aktivasyonunda, kullanilan aktive edici maddenin derisiminin, olusan aktif karbon
malzemesinin ylizey gézenek boyut ve dagilimini, derisik H3PO4 ¢ozeltisinde daha
yogun miktarda polifosfat yapilarin olmasi ve bu yapilarin gozenek genisligini
artirmak yoniinde lignoseliilozik malzemeler ile etkilesime girdikleri ¢esitli
calismacilar tarafindan ifade edilmektedir [27,30]. Ancak H3;PO4 derisimi belirli bir
degerin tlizerine ¢iktiginda, gdzenek gelisiminin degismedigi hatta azaldigi; yapinin

da mikro gozeneklilikten mezo gozeneklilige dogru genisledigi tespit edilmistir.
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H3PO4 derisiminin findik kabuguna etkilerini ortaya koymak amaciyla, %35, %50 ve
%65 derisime sahip ¢ozeltiler hazirlanmis ve Boliim 5.3°te belirtildigi sekilde findik
kabugu ile impregne edilmistir. Impregne edilen bu numuneler, 300 cc/dak N, gazi
akiminda 5°C/dak 1sitma hiz1 ile 400°C aktivasyon sicakligina ¢ikilip bu sicaklikta
2 saat beklenmesiyle gergeklestirilen aktivasyon kosullari i¢in incelenmistir. Elde
edilen numunelerin ylizey alan ve gozenek boyut ve dagilimi gelisiminin
belirlenmesi amaciyla azot adsorpsiyon verileri elde edilmis ve sonuglar Sekil
6.17°de verilmistir. Bu adsorpsiyon verilerinden yararlanilarak ve Bolim 4’te
belirtilen yontemler esas alinarak elde edilen degerlendirme sonuglar1 Cizelge

6.17°de verilmistir.
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Sekil 6.17 : Farkli H;PO, derisimleri igin N, izotermleri

Sekil 6.17°deki N, izotermleri incelendiginde, kimyasal aktivasyon i¢in kullanilan
H3;PO4 ¢ozeltisinin  derisiminin  adsorpsiyon izotermlerini etkiledigi agikca
goriilmektedir. Izoterm goriintiilerinden anlasilacag iizere, numuneler Langmuir
izotermi olarak da bilinen Tip I’e uygun davranim gostermektedir. Ancak, izotermin
doniim noktasinin ¢ok diisiik P/Py degerinde olmamasi nedeniyle, ¢ok diisiik mikro
gbozenekli yapr (ultra mikro gozenek) davranimi gdstermeyip, gozeneklerin daha
bliyiik mikro gozenek (siiper mikro gozenek) ve/veya mezo gozenek davranimi
gostermektedir. Izotermlerden anlasilacag iizere, %65°lik H3PO,4 derisimi yiiksek
gozenek hacmi olarak daha diisiik boyutlu gdzenek yapisina sahip olmasi nedeniyle,
en uygun derisim olarak goze ¢arpmaktadir. %65°1ik derisim ile iiretilen aktif karbon,
daha biiyiik gézenek boyut verecek sekilde bir davranim gdstermektedir. Izoterm

blikiim aralig1r (knee), ¢bzelti derisimi arttikca genisleme egilimi gostermektedir;
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yani, gozenek boyutu genislemektedir. Bu izotermlere gore, impregnasyon ¢ozelti
derigimi arttikga mikro gozenek yapinin azaldigi ve yapinin daha ¢ok mezo gozenek

yapisina doniistiigli agikca goriilmektedir.

Cizelge 6.17°de yer alan genel sonuglar incelendiginde aktivasyon i¢in kullanilan
¢ozelti derisiminin %35’den %50’ye ¢ikartildiginda BET yiizey alanin 6nemli 6lgiide
arttigl, %65 derisim degerinde ise ayni oranda olmasa da ylizey alaninin arttigi
acikca goriilmektedir. BET yiizey alana en fazla katki mikro gozenekler tarafindan
saglanmaktadir. H3PO, ¢ozelti derisiminin gozenek boyut ve dagilimina etkisini, elde
edilen N, izoterm verilerinden farkli yontemler kullanilarak elde edilen sonuglarin

degerlendirilmesi ile yapmak daha uygun olacaktir.

Cizelge 6.17 : H;PO4 derisiminin aktif karbon yiizey alanina etkisi ve kisa analiz

sonugclari
H3?Q4 . Aktij/asyon BET Yiizey Nem Ucucu Sabit Kiil
Numune | Derisimi Stiresi Alani %) Madde | Karbon %)
(%) (saat) (m’/g) Ve | o ’
Findik
kabugu 35 2 2120,775 13,7 20,14 | 65,6914 | 0,4686
(400°C)
Findik
Kabugu 50 2 2245967 7,32 23,04 | 69,5043 | 0,1357
(400 °C)
Findik
Kabugu 65 2 2322,51 10,84 19,8 68,175 1,185
(400°C)

6.2.1.1 DR Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

N, izoterm verilerine DR ydnteminin uygulanmasi ile elde edilmis olana sonugclar,
Cizelge 6.18’de verilmistir. Bu veriler incelendiginde ilk dikkati ¢eken, mikro
gozenek hacimleri arasindaki farkliliktir. Bu da olusan mikro gbézenek yapisinin
belirgin bir aralikta homojen bir mikro gozenek dagilim gostermedigini ifade
etmektedir. Derisim etkisi ile ¢ok kii¢clik mikro goézenekli yapr olusumu engellenmis
olabilir veya olusan ¢ok kiiclik mikro gozenekli yapi ortamda daha fazla fosfor
mevcudiyetiyle veya derisik c¢ozeltilerde bulunan polifosfat yapist nedeniyle
baslangigtan itibaren daha biiyilk mikro gozenek olusturma siirecine maruz
kalmislardir. N, verilerinden elde edilen mikro gozenek hacmi degerleri, ¢ozelti
derisiminin  %35’den %50’ye c¢ikarilmast durumunda belirgin artis gostermis,
derisimin %65’¢ ¢ikmasi durumunda gozlenen artis ise %50 derisim kadar

olmamistir. %65°lik ¢ozelti ile hazirlanan aktif karbon numunesinin mikro gézenek
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hacminde Onemli bir artis olmamasi, ¢ozelti derisiminin artmast gozenek
olusumunda yapisal ¢cokme ve biiziilmeler olusturarak gézenekliligi azaltacak yonde
davranim gostermedigini, aksine gézenek yapisinin daha biiylik gézenek boyutlarina
kaymasi seklinde (mezo gbzenek olusumunu destekleyecek yonde) etki yaptiginmi
gostermektedir. Bu tiir etki baska arastirmacilar tarafindan da tespit edilmis ve bunun
nedeni olarak da, asirt asit kullaniminin primer botanik gézenekliligi bloke ederek,
mikro gozenekliligin olusumunu engellemesi sonucu olabilecegini ifade etmislerdir
[50]. Bu yaklasima gore, derisim etkisi ile gozlenen gozenek genislemesinin,
baslangicta olusan mikro gozeneklerin genislemesi nedeni ile degil, olusan
gozeneklerin baglangictan itibaren biiylik boyutlu olmasini gerektirir. Bu konuda

daha net sonuglarin elde edilmesi i¢in ilave ¢alismalar yapilmasi gerekliligi agiktir.

Cizelge 6.18 : DR yontemine gore N, izoterm verilerinden elde edilen mikro
gbzeneklilik sonuglari

Aktivasyon | POy |y, g OrtGOzenek | ) g B
Numune stiresi Derisimi (cm3 /g) (mz /a) Genisligi (kJ/mol)
(saat) (%) (A)

Findik
kabugu 2 35 0,939 2642,274 13,002 9,998
(400°C)
Findik
kabugu 2 50 1,012 2848,217 14,822 8,771
(400°C)
Findik
kabugu 2 65 1,022 2876,195 14,700 8,844
(400°C)

6.2.1.2 t-plot Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

t-plot yontemi uygulanarak yapilan hesaplamalarda t degerleri Halsey yontemi esas
alinarak belirlenmistir. Bu yontem uygulanarak elde edilen sonuglar, Cizelge 6.19’da
gorilmektedir. t-plot yontemi ile elde edilen mikro gézenek hacmi ve mikro gdzenek
yiizey alan1 degerleri incelendiginde, %35 H3PO,4 konsantrasyonuna sahip numunede
baslayan gozeneklilik gelisimi ¢ozelti derisimi %50 oldugunda artarak devam etmis,
cozelti derisimi %65°e ¢ikartildiginda en yliksek degerine ulagsmistir. Sex degerleri
incelendiginde ise aktivasyon maddesi derisimi ile artig gosterdigi goriilmektedir. Bu
durum, aktivasyon maddesi derisimi artttkca mikro olmayan gozeneklerin
gelisiminin arttigin1  gosterirken, bu degerin 6nemli Olclide artmamasi mikro

gozenekliligin genisleme gosterse de devam ettigini gostermektedir.
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Cizelge 6.19 : t-plot yontemine gore N, izoterm verilerinden elde edilen sonuglar

Numune H3PO‘E;§rl$lml (Zrzél(/rg) (fnmzl}( g) (nslg}( tg) R
gggﬂék;z‘;fg 35 0,922 2070,06 50,71 0,982
238112; kza'zzfg 50 1,075 2176,89 69,07 0,966
1(:;8%101; 1_(;1;;13%1)1 65 1,202 2206,08 116,43 | 0,954

6.2.1.3 BJH yontemi ile Gozenek Analizi

BJH yonteminin uygulanmasi ile elde edilen gézenek boyut dagilimi grafigi Sekil
6.18’de goriilmektedir. Grafik incelendiginde, fosforik asit derisimi arttikca elde
edilen aktif karbon numunelerin mezo gézenek yapisinda artis goriilmektedir. Bunun
sebebi, asirt asit kullaniminin primer botanik gozenekliligi bloke ederek, mikro

gozenekliligin olusumunu engellemesi olarak agiklanabilir.

35% 50% B5%
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0,12 A
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0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -
0 .
10 100 1000
Gidzenek Genisligi (A)

Gozenek Hacmi dv(d), cc/Alg

Sekil 6.18 : Farkl1 H;PO, derisimlerinde elde edilmis olan numunelerin BJH
yontemine gore belirlenmis gézenek boyut dagilimi gelisimi

6.2.1.4 DFT ve HK Yontemleriyle Gozenek Analizi

NLDEFT denge modeli uygulanarak elde edilen DFT sonuglarina gore ¢izilmis olan
gozenek boyut dagilimi ve kiimilatif gozenek hacmi grafikleri Sekil 6.19°da
gorilmektedir. Fosforik asit derisiminin artmasiyla gozenek yapisinda Onemli
degisimler oldugu piklerden acikca goriilmektedir. U¢ H3;PO, derisiminde elde
edilen aktif karbon numunesinde 25 A gozenek agikliginda gozlenen keskin pikler,

bu gbézenek aciklifinda gozenekliligin oldugunu acik bir sekilde gostermektedir ve
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daha biiyiikk gozenek agikliklarinda da pikler vermesi, olusan gozeneklerin sadece
belirli bir bolgede ve aralikta olugsmadigint daha genis gézeneklere de sahip oldugunu
gostermektedir. Ozellikle %50 ve %65 H3;PO4 derisimlerinde elde edilen
numunelerde 50-60 A gozenek agikliginda gozlenen pikler, mikro gozenek yapinin

mezo gozenek yapisina kaydigini ispat etmektedir.

Sekil 6.19 : Uc farkl fosforik asit derisiminde elde edilmis olan numunelerin
DFT yontemine gore gozenek boyut dagilimi gelisimi
DTF verilerinden elde edilen gozenek hacimleri Cizelge 6.20°de verilmektedir.
Sonuglardan H3;PO, derisimine bagl olarak mikro gdzenek hacminin degistigi ve

derisimin artmasiyla mikro gézenek hacminin de arttig1 goriilmektedir.

HK yontemi uygulanarak elde edilen H;PO, derisimlerine bagli gozenek boyut
dagilimi ve kiimiilatif gézenek hacim degisimleri Sekil 6.20°de goriilmektedir.
H3PO4 derisiminin artisi ile gozenek yapisinda degisimin olmadigi piklerden agikca
gorilmektedir. Ancak, pik siddetlerinin % 50 ve 65 H3;PO, derigimi ile elde edilen
numunelerde daha biiylik oldugu bu nedenle de mikro gézenek hacimlerinin arttigi

tespit edilmistir (Cizelge 6.20).
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Cizelge 6.20 : DFT ve HK yontemlerine gore N, izoterm verilerinden elde edilen

sonuglar
H3PO4 derlSIml DFT Vmikro DFT DFT HK Vmikro
Numune (% ) (cm3 / ) Vmezo Vto lam (CC / )
& (crn3 /g) | (cm’/g) &
Findik kabugu 0,0882 0,9932
(400°C-2saat) 35 0,905 0,8604
Findik kabugu 0,0986 1,1736
(400°C-2 saat) 50 1,075 0,9067
Findik kabugu 0,1019 1,3629
(400°C-2 saat) 65 1,261 0.93
[ —=n —sm Bt [ — 3% —am
5 0B i ]
S 08 - B g3l
- ¥ 07
g U 06
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Sekil 6.20 : HK yontemine gore elde edilen mikro gdzenek boyut dagilimi ve
kiimiilatif gozenek hacimlerinin H3PO, derisimi ile degisimi

6.2.2 Aktivasyon Sicakhgimin Aktif Karbon Uretimine Etkisi

Aktivasyon isleminin gergeklestigi sicaklik, gozenek gelisimini etkileyen en dnemli
parametrelerden biridir. Bu etkinin daha detayli incelenmesi i¢in, bu ¢alismada, %
50°’1lik H3POy4 ¢ozeltisi ile impregne edilen findik kabugu numunuleri, 5°C/dak 1sitma
hiziyla azot gazi ortaminda 2 saat siire ile 400, 450 ve 500°C sicakliklarda aktive
edilmigtir. Elde edilen ve karakterizasyon islemi i¢in hazir hale getirilen numunelerin
ylizey alan ve gozenek boyut ve dagilimi gelisiminin belirlenmesi amaciyla azot
adsorpsiyon verileri elde edilmis ve sonuglar Sekil 6.21°de verilmistir. Bu
adsorpsiyon verilerinden yararlanilarak ve Boliim 4’de belirtilen yontemler esas

aliarak elde edilen degerlendirme sonuglar1 Cizelge 6.21°de verilmistir.
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Sekil 6.21 : Farkli kimyasal aktivasyon sicakliklar1 i¢in N, izotermleri

Sekil 6.21°deki N, izotermi incelendiginde, aktivasyon igleminde uygulanan ortam
sicakliginin  gozeneklilik olusumunu 6nemli Olgiide gelistirdigi  goriilmektedir.
[zoterm gériintiilerinden anlasilacag iizere, numuneler Langmuir izotermi olarak da
bilinen Tip I’e uygun davranim gostermektedir. Gozenek gelisimi 450°C’a kadar
artis gOstermis, daha sonraki sicaklikta ise degismemistir. 400°C’da aktive edilen
numunenin N, izotermi incelendiginde, adsorpsiyon olay1 neredeyse P/Py 1 oluncaya
kadar azalan bir egimle de olsa devam etmektedir. Bu durum, gézeneklerin daha

biiyiik kisimlara dogru kaydigin1 gosterir.

Aktivasyon sicakligi ile BET yiizey alanma iliskin veriler Cizelge 6.21°de yer
almaktadir. Aktivasyon sicakligi ile numunenin BET ylizey alan gelisimi
incelendiginde, 400°C’da en yiiksek yiizey alan1 degerine ulasilmis, daha sonra
sicaklik artisi ile yiizey alan1 azalmistir. BET yiizey alanindaki bu degisim, sicakliga
bagli olarak gelisen mikro gdzeneklilik ile iligkilidir. Diislik sicaklikta
gerceklestirilen aktivasyon isleminde mikro gozenekli yapi oncelikli olarak
gelismektedir. Ancak sicakligin artmasi ile meydana gelen gozenek acilmasi
nedeniyle mikro gézenek hacmi azalirken toplam gozenek hacmi artmaktadir. Lignin
ile gerceklestirilen benzer bir ¢alismada [27] aktivasyon sicakliginin 400°C’dan
600°C’a cikarilmas1 durumunda, ultra mikro gozeneklilik azalirken toplam mikro
gozeneklilik artmistir. Ayni caligmada, aktivasyon i¢in en uygun sicaklik degeri

olarak 600°C tespit edilmistir. 600°C’nin iizerindeki aktivasyon sicakliginda hem
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mikro gozenek hacminde hem de BET yiizey alaninda malzemenin biiziilmesinden

ve oksidasyonundan dolay1 azalma meydana gelmistir.

Cizelge 6.21 : Farkli aktivasyon sicakliklarinda elde edilen aktif karbon
numunelerinin yiizey alan1 degerleri ve kisa analiz sonuglari

Aktivasyon BE T Ucgucu Sabit ;
g Yiizey Nem Kiil
Numune sicakligt Madde | Karbon
°0) Alani (%) %) (%) (%)
(m’/g) ° °

Findik kabugu-H;PO, 400 2245967 | 732 | 23.04 | 69,50 | 0,136
Findik kabugu-H;PO, 450 2192427 | 6,92 | 2512 | 67.90 | 0,065
Findik kabugu-H;PO, 500 1958.878 | 16,68 | 26,76 | 52.96 | 3,596

Aktivasyon ortam sicaklifinin gézenek boyut ve dagilimina etkisi, elde edilen N,
izoterm verilerinden farkli yontemler kullanilarak elde edilen sonuglarin

degerlendirilmesi ile daha iyi anlasilacaktir.

6.2.2.1 DR Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

N, izoterm verilerine DR yOnteminin uygulanmasi ile elde edilmis olana sonuglar,
Cizelge 6.22°de verilmistir. Sonuglardan goriilecegi tlizere, 400°C’da en yiiksek
mikro gozenek hacmine ulasilmis, daha sonra sicaklik artisi ile mikro gézenek hacmi
azalmigtir. 400°C’dan sonraki sicakliga bagli mikro gézenek hacmindeki azalma,
500°C’a kadar bu gozeneklerin 6zellikle genislemesi (mezo gbzenek hacmi 6nemli
Olciide artmistir) nedeniyle oldugu, bu sicaklik araliginda bu genislemenin daha
ziyade biiylik boyutlu mikro gozeneklerden kaynaklandigi (sliper mikro gozenek
hacmi azalmis, daha kiiclik boyutlu mikro gézenek hacim degerlerinde 6nemli bir

degisim olmamistir) agik¢a goriilmektedir.

Literatiirde findik kabugu ile yapilan fosforik asit aktivasyonu calismasinda [30],
aktivasyon sicakliginin etkisi incelendiginde artan sicaklikla birlikte BET ylizey alani
ve mikro gozeneklilik degerlerinde artis oldugu tespit edilmistir. Buna neden olarak
da artan sicaklikla birlikte aktivasyon maddesi ve hammadde arasindaki etkilesimin
de artmast gosterilmistir. Mezo gozenek yapisinda ise 350°C’nin {izerindeki
aktivasyon sicaklifinda onemli bir degisim gozlenmemistir. Bu durumu,
hammaddenin 1s1l aktivasyonu sirasinda pargalanma veya buharlagsmasi ile olusan

gozenek gelisiminin mezo gozenek olusumuna 350°C’den sonra katkisi olmadigi
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yoniinde yorumlamislardir. Aksi takdirde ozellikle yiiksek sicakliklarda mezo
gozenek hacminde artis olmasi beklenir. Bu reaksiyonlarin 350°C’1in iizerinde
neredeyse durmus oldugunu ifade etmislerdir. Bu yaklasimin bizim g¢aligmamiza
uyarlanmas1 durumunda, s6z konusu olasi reaksiyonlarin 400°C’in {izerinde 1s1l
parcalanma ve buharlasma olayma sebep olmadigi sdylenebilir. Aksine, 400°°dan
sonra meydana gelen mezo gozenek hacim azalist ve mikro gozenek hacim artisi
yapidaki sicaklik etkisi ile meydana gelen biiziilmenin bir sonucu oldugu

diistiniilmektedir.

Cizelge 6.22 : DR yontemine gore N, izoterm verilerinden elde edilen mikro
gozeneklilik sonuglart

Akt1vas3ion Vo S Ort.qu@I}ftk Ads.Enerjsi
Numune Sicaklig (cm®/g) (m%/g) Genisligi (kJ/mol)
(°C) (A)

Findik kabugu- 400 1,012 | 2848217 14,822 8,771
H;PO,

Findik kabugu- 450 0,975 | 2744,723 14,275 9,107
H;PO,

Findik kabugu- 500 0,869 | 2445362 14,035 9,262
H;PO,

6.2.2.2 t-plot Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

t-plot yontemi uygulanarak yapilan hesaplamalarda t degerleri Halsey yontemi esas
alinarak belirlenmistir. Bu yontem uygulanarak elde edilen sonuclar, Cizelge 6.23°de
gorilmektedir. t-plot yontemi ile elde edilen mikro gézenek hacmi ve mikro gozenek
yiizey alani degerleri incelendiginde, 400°C’de mikro gozenek hacminin en yiiksek
oldugu, bu sicaklikta buna bagli olarak mikro olmayan gozenekler tarafindan
meydana gelen yiizey alan bilgisini veren Sy degerinin en yiiksek degere ulastigi
(gbzenek genislemesini gosterir), daha sonraki sicakliklarda 500°C’a kadar mikro

gbzenek hacim gelisiminin olumsuz yonde gelistigi agikca goriilmektedir.
6.2.2.3 BJH Yontemi ile Gozenek Analizi

BJH yonteminin uygulanmasi ile elde edilen gézenek boyut dagilimi grafigi Sekil
6.22°de goriilmektedir. Grafik incelendiginde, sicaklik arttikca arttikga elde edilen
aktif karbon numunelerin mezo gozenek yapisinda Onemli bir degisim

gorilmemektedir.
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Cizelge 6.23 : t-plot yontemine gore N, izoterm verilerinden elde edilen sonuglar

Aktivasyon sicakligi V mikro S mikro Sext 2
Numune 0) (emg) | (m¥e) | @iy | R
Findik kabugu-H;PO, 400 1,0750 | 2176,89 | 69,07 | 0,956
Fndik kabugu-H;PO, 450 1,0529 | 2119,18 | 7325 | 0,956
Findik kabugu-H;PO, 500 0,9284 | 190727 | 51,61 | 0,953
——400°'C ——450°C ——500°C
o 0,16
2 )
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Sekil 6.22 : Farkli kimyasal aktivasyon sicakliklarinda elde edilmis olan
numunelerin BJH yontemine gore belirlenmis gézenek boyut dagilimi gelisimi

6.2.2.4 DFT ve HK Yontemleriyle Gozenek Analizi

NLDFT denge modeli uygulanarak elde edilen DFT sonuglarina gore ¢izilmis olan

gozenek boyut dagilimi ve kiimiilatif gozenek hacmi grafikleri Sekil 6.23°te

gorilmektedir. Aktivasyon sicakliginin artmasiyla gozenek yapisinda ¢ok biiyiik bir

degisim olmadig1 piklerden agikca goriilmektedir. Ug aktivasyon sicakliginda elde

edilen aktif karbon numunelerinde 25 A gdzenek agikliginda gézlenen keskin pikler,

bu gozenek acikliginda gozenekliligin oldugunu agik bir sekilde gostermektedir ve

daha biiyiik gozenek acikliklarinda da pikler vermesi, olusan gozeneklerin sadece

belirli bir bolgede ve aralikta olugsmadigini daha genis gézeneklere de sahip oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 6.23 : Farkli kimyasal aktivasyon sicakliklarinda elde edilmis olan
numunelerin DFT yontemine gore gdzenek boyut dagilimi gelisimi

Cizelge 6.24 : DFT ve HK yontemlerine gére N, izoterm verilerinden elde edilen

sonuclar
Numune DFT Vmikro DFT V ez DFT Viopiam HK Vwikro

(cm’ /g) (cm’ /g) (cm’ /g) (ce/g)

Findik kabugu-
400°C 1,075 0,0986 1,1736 0,9067

Findik kabugu-
450°C 1,068 0,0895 1,1575 0,8909

Findik kabugu-
500°C 0,919 0,0835 1,0025 0,7952

DTF verilerinden elde edilen mikro gézenek hacimleri Cizelge 6.24’°te verilmektedir.

Sonuglardan aktivasyon sicakligina bagli olarak mikro gozenek hacminin degistigi ve

sicakligin artmasiyla mikro gézenek hacminin azaldig goriilmektedir.

HK yontemi uygulanarak elde edilen aktivasyon sicakliklarina bagl gézenek boyut

dagilimi ve kiimiilatif goézenek hacim degisimleri Sekil 6.24’de goriilmektedir.

Aktivasyon sicakligindaki artisla mikro gézenek hacminin diistiigii piklerden acgikca

gorilmektedir. En yliksek pik siddetine sahip 400°C’de iiretilen aktif karbon

numunesinin mikro gézenek hacmi en yiiksektir (Cizelge 6.24).
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Sekil 6.24 : HK yontemine gore elde edilen mikro gézenek boyut dagilimi ve
kiimiilatif gozenek hacimlerinin kimyasal aktivasyon sicakligi degisimi

6.2.3 Aktivasyon Siiresinin Aktif Karbon Uretimine Etkisi

Aktivasyon islemin de, aktivasyon siiresi, aktif karbon gozenek gelisimini etkileyen
onemli faktorlerden birisidir. Bu etkinin incelenmesi amaciyla, %50’lik H3POg4
cozeltisi ile impregne edilmis findik kabugu numuneleri, 5°C/dak 1sitma hiz1 ile 300
ml/ dk azot gaz1 akiminda 400°C de farkl siireler de (1, 2 ve 3 saat) aktive edilmistir.
Elde edilen numunelerin ylizey alan ve gbézenek boyut ve dagilimi gelisiminin
belirlenmesi amaciyla azot adsorpsiyon verileri elde edilmis ve sonuglar Sekil 6.25°te
verilmistir. Bu adsorpsiyon verilerinden yararlanilarak ve Boliim 4’te belirtilen
yontemler esas alinarak elde edilen degerlendirme sonuglart Cizelge 6.25°te

verilmistir.
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Sekil 6.25 : Farkli kimyasal aktivasyon siireleri i¢in N, izotermleri
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Sekil 6.25’teki adsorpsiyon izotermleri incelendiginde; aktivasyon siirelerinin
adsorpsiyon izotermlerini etkiledigi agik¢a goriilmektedir. izotermlerden anlasilacag
tizere, numuneler Langmuir izotermi olarak da bilinen Tip I’e uygun davranim
gostermektedir. Izotermlere gore, ii¢ farkli aktivasyon siiresinde elde edilen
numunelerin gézenek yapisinda degisim olmamakla birlikte toplam goézenek hacmi
miktarlarinda farklilik bulunmaktadir. 1 saat aktivasyon siiresinde elde edilen aktif
karbon numunesinin gézenek hacmi ile 2 saat aktivasyon siiresinde elde edlen
nununenin gozenek hacmi benzerdir. Ancak, aktivasyon siiresinin artmasiyla
numunenin gozenek hacminde de onemli bir artis meydana gelmistir. Siire artigina
bagli olarak meydana gelen gbézenek hacim artigi, zamana bagh olarak gozenek
miktarinin ve gozenek yapisinin genislemesi ve daha sonrada olusan gozeneklerin
belirli bir siireden sonra bu gelisimini tamamlayip, ilave siire ile gozeneklerde
¢okmeler olmasi ve/veya Olii gozenekler olusacak sekilde baglanti kanallarinin

kapanmasi nedeniyle gozlenebilmektedir.

Aktivasyon sicakligt ile BET yiizey alanina iliskin veriler (Cizelge 6.25)
incelendiginde; 3 saat aktivasyon ile elde edilen aktif karbon numunesinin BET
yiizey alani en yiiksek bulunmustur. 1 ve 2 saat aktivasyon siirelerinde elde edilen

aktif karbon numunelerinin BET yiizey alanlar1 degerleri benzer bulunmustur.

Cizelge 6.25 : Farkli aktivasyon siirelerinde gergeklestirilen numunelerin BET ylizey
alanlar1 ve kisa analizi

AktlnvaS}.’OH BET Yiizey Nem Ugucu Sabit Kiil

Numune stiresi Alam %) Madde | Karbon %)

(saat) (m2/g) ) (%) ’
Findik kabugu-H;PO, 1 232828 | 734 | 2022 | 6824 | 420
Findik kabugu- H;PO, 2 224597 | 7,32 | 23,04 | 69,50 | 0,14
Findik kabugu- HyPO, 3 296396 | 8,15 | 20,53 | 70,34 | 0,98

6.2.3.1 DR Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

Farkli aktivasyon siirelerinde elde edilen numunelerin N, izoterm verilerine DR

yonteminin uygulanmasi ile elde edilmis olana sonuglar, Cizelge 6.26’da verilmistir.
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N; verilerinden elde edilen mikro gézenek hacmi degerlerinin aktivasyon siiresinin 1
saatten 2 saate c¢ikarilmasi durumunda c¢ok az da olsa azalma gosterdigi, ancak
aktivasyon siiresinin 3 saate ¢ikarilmasi ile énemli oranda arttig1 tespit edilmistir.
Aktivasyon siiresinin artmasi ile mikro gozenek hacmindeki degismelere paralel
olarak mikro ylizey alani degerlerinde de benzer degisim gbézlenmis, ancak gozenek

yapilariin daha biiyiik gézenek boyutlarina kaydigi tespit edilmistir.

Cizelge 6.26 : DR yontemine gore N, verilerinden elde edilen mikro gozeneklilik

sonugclari
Numune Aktivasyon V mikro Shikro Ort.Gozenek
Siiresi (cm’/g) (m*/g) Genisligi | Ads.Enerjisi
(saat) (A) (kJ/mol)
Findik kabugu-H;PO, 1 1,043 2934,114 15,105 8,607
Findik kabugu-H;PO, 2 1,012 2848,217 14,822 8,771
Findik kabugu-H;PO, 3 1,332 3748,622 14,976 8,681

6.2.3.2 t-plot Yontemi ile Mikro Gozenek Analizi

t-plot yontemi uygulanarak elde edilen sonuclar, Cizelge 6.27°de goriilmektedir. t-
plot yontemi ile elde edilen mikro goézenek hacmi ve mikro gozenek yiizey alani
degerleri incelendiginde, 1 saat aktivasyon siiresinde elde edilen numunede baslayan
gozeneklilik gelisimi aktivasyon siiresi 2 saat oldugunda az da olsa diismiis,
aktivasyon siiresi 3 saate ¢ikarildiginda ise belirgin olarak yiikselmistir. Sex; degerleri

incelendiginde ise, aktivasyon siiresinin artmasi ile S¢x degerleri de artmustir.

Cizelge 6.27 : t-plot yontemine gore N, izoterm verilerinden elde edilen sonuglar

Vmikro Smikro Sext 2
Numune R
(cm’/g) (m’/g) (m’/g)
Findik kabugu-H;PO, 1,124 244,09 84,19 | 0,946
Findik kabugu-Hs;PO, 1,075 2176,89 69,07 | 0,956
Findik kabugu-H;PO, 1,441 2884,23 7973 | 0,945

6.2.3.3 BJH Yontemiyle Gozenek Analizi

BJH yonteminin uygulanmasi ile elde edilen gézenek boyut dagilimi grafigi Sekil

6.26’da goriilmektedir. Grafik incelendiginde, 1, 2 ve 3 saat aktivasyon siirelerinde
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elde edilen aktif karbon numunelerin mezo gézenek yapisinda belirgin bir farklilik
yoktur. Bunun sebebi, ayni aktivasyon sicakliginda iiretilmis olmalari nedeniyle
benzer reaksiyonlarin gergeklesmesi ve buna bagli olarak benzer gézenek yapisinin
olusmasidir. Ancak, 3 saat aktivasyon siiresi ile elde edilen numune pik siddeti en

yiiksek olup, mikro gézenek hacmi de en biiyiik numunedir.
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Sekil 6.26 : Farkli aktivasyon siirelerinde elde edilmis olan numunelerin BJH
yontemine gore belirlenmis gézenek boyut dagilimi gelisimi

6.2.3.4 DFT ve HK Yontemleriyle Gozenek Analizi

NLDFT denge modeli uygulanarak elde edilen DFT sonuglarina gore ¢izilmis olan
gozenek boyut dagilimi ve kiimilatif gozenek hacmi grafikleri Sekil 6.27°de
goriilmektedir. Aktivasyon siiresinin artigiyla gozenek yapisinda degisimin olmadigi
piklerden agik¢a goriilmektedir. 3 saat aktivasyon siiresinde edilen aktif karbon
numunesinde 25 A gozenek agikliginda keskin bir pik, bu gbézenek acikliginda
gozenekliligin oldugunu acik bir sekilde gostermektedir ve daha biiyiik gozenek
acikliklarinda da pikler vermesi, olusan gozeneklerin sadece belirli bir bolgede ve
aralikta olusmadigin1 daha genis gézeneklere de sahip oldugunu gdstermektedir. 2 ve
1 saatlerde aktive edilen numunelerde benzer gozenek dagilimimin gergeklestigi

ancak, pik siddetlerinin daha kiigiik oldugu goriilmektedir.

DTF verilerinden elde edilen gozenek hacimleri Cizelge 6.28’de verilmektedir.
Sonuglardan aktivasyon stiresine bagli olarak gdzenek miktarinin degistigi ve
stirenin artmasiyla mikro gézenekliligin 6nce diisme sonra artma egilimi gosterdigi

gorilmektedir.
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Sekil 6.27 : Ug farkl1 aktivasyon siiresinde elde edilmis olan numunelerin DFT
yontemine gore gdzenek boyut dagilimi gelisimi

HK yontemi uygulanarak elde edilen aktivasyon siirelerine bagli gozenek boyut
dagilimi ve kiimiilatif gézenek hacim degisimleri Sekil 6.28’da goriilmektedir.
Aktivasyon siiresinin artisiyla gézenek yapisinda degisimin olmadigi piklerden
acikca goriilmektedir. Ancak, pik siddetlerinin 2 saatte aktive edilen numunelerde
daha diisiik oldugu bu nedenle de mikro gézenek hacimlerin diistiigii tespit edilmistir

(Cizelge 6.16).

Cizelge 6.28 : DFT ve HK yontemlerine gore N, izoterm verilerinden elde edilen

sonuglar
Aktl}/asyon DFT Vimikro DFT DFT HK
Numune Stiresi (cm’ /g) Vinezo Vioplam V mikro
(saat) & (cm’ /g) | (cm’ /g) (cclg)
Findik kabugu-
H,PO, 1 1,141 0,1028 1,2438 0,933
Findik kabugu-
H,PO, 2 1,075 0,0986 1,1736 0,907
Findik kabugu-
H,PO, 3 1,449 0,1148 1,5638 1,192
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Sekil 6.28 : HK yontemine gore elde edilen mikro gézenek boyut dagilimi ve
kiimiilatif gozenek hacimlerinin kimyasal aktivasyon siiresi ile degisimi

6.3 Aktif Karbon Numunelerinin SEM Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleri uygulanarak en uygun kosullarda iiretilen
aktif karbon numunelerinin SEM goriintiileri 500, 1500 ve 3500 biiyiitme oranlari
i¢in Jeol marka JSM-T330 model cihaz kullanilarak belirlenmis ve meydana gelen
gbozenek yapilari goriintiilii olarak elde edilmistir. Fiziksel aktivasyon yontemi ile
(600°C-1h-800°C-3h) elde edilmis aktif karbon numunesinin SEM goriintiileri Sekil
6.29’da, kimyasal aktivasyon yontemi ile yontemi (%50 H3;PO4-400°C-3h) elde
edilmis aktif karbon numunesinin SEM goriintiileri ise Sekil 6.30°da verilmistir.
Sekil 6.29 incelendiginde, 500 kat biiylitme ile aktif karbon numunesinin genel
gozenek yapisinin nasil olustugu agikca gozlikmektedir. Numunenin daha ig
kisimlar1 gdsteren 1500 ve 3500 kat biiylitme oranlari ile olusan gézeneklerin sayica
coklugu, biiyiikliikleri ayrintili bir sekilde goziikmektedir. Sekil 6.30’da yer alan
kimyasal aktivasyon ile iiretilmis numunenin goriintiilerinde ise, ylizey goriintiisii net
bir sekilde gozenekliligi gdstermese de, numunenin gozenekliliginin énemli dlgiide
gelistigi agikca goriilmekte, bu da olusan gozenekliligin makro boyutlu olmamasi
nedeniyle, dis yilizeyde degil 6nemli 6l¢iide numunenin i¢ kisimlarinda gelistigini
gostermektedir. Kimyasal yoOntemle iretilen numunelerin yiiksek biiyilitme
oranlarinda numunenin yapisinda degisik maddelere rastlanmistir. Bu maddelerin
yikama islemi sonucunda giderilemeyen, aktivasyon sirasinda kullanilan kimyasal
ajan (fosforik asit) oldugu ve bu ajanin aktif karbonun yapisinda kalip belirli

safsizliklara yol actig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 6.29 : Fiziksel aktivasyon yontemi ile iiretilen numunenin farkl biiylitme
oranlarindaki SEM goriintiileri

Sekil 6.30 : Kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilen numunenin farkl biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri

6.4 Aktif Karbon Numunelerinin FTIR Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemi ile en uygun kosullarda iiretilen aktif
karbon numunelerinde meydana gelen yapisal degisimlerini belirlemek amaciyla
FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Bu yontem ile kalitatif olarak fonksiyonel
gruplardaki degisimler belirlenmeye calisilmistir. Sekil 6.31°de fiziksel aktivasyon,
Sekil 6.32°de ise kimyasal aktivasyon yontemi ile elde edilen aktif karbonlarin FTIR
grafikleri goriilmektedir. Bu grafikler incelendiginde asagidaki bulgular elde

edilmistir.

3200-3600 cm™ bant araliginda gdzlenen piklerin hidroksil (O-H) gruplarmi ifade
ettigi bilinmektedir. Hidroksil igeren yapilar; fenoller, alkoller ve karboksilik
yapilardir. Her iki aktivasyon yontemi ile elde edilen aktif karbon numunelerinde
3200-3600 cm” bant arahiginda kiiciik pikler goriilmektedir. Ayrica 1400 cm™

bantinda gozlenen pik ise bu yapilardan fenoliin varligini gdstermektedir [51].

2840-3000 cm™ bant arahiginda goriilen pikler ise alifatik yapilarin varligim
gostermektedir [51]. Her iki aktivasyon ile iiretilen aktif karbon numunesinde bu

pikler gézlemlenmistir.
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2500-2200 cm™ bant arahiginda bulunan pikler fosfor (P-H) gruplarmi gostermektedir

[51]. Kimyasal aktivasyon ile {liretilen aktif karbon numunesinde bu pik daha

belirgindir.
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Sekil 6.31 : Fiziksel aktivasyon yontemi ile iiretilen numunenin FTIR grafigi

1600-1800 cm™ bant araliginda goriilen pikler C=0 bag yapisi ifade etmektedir;
keton, aldehit, ester ve karboksilik asitler bu tip bag yapisina sahip organik
gruplardir. Her iki aktivasyon ile iiretilen aktif karbon numunesinde bu bant
araliginda pikler gozlemlenmistir. Ozellikle 1600 cm™ bandinda goriilen pik
aromatik yapilarin (C=C) varligim1 gostermektedir ve iki numunede de oldukca

belirgin olarak goriilmiistiir.
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Sekil 6.32 : Kimyasal aktivasyon yontemi ile liretilen numunenin FTIR grafigi
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900-1300 cm” bant araliginda gozlenen pikler C-O, P=0, C-O-P, P=0-OH
gruplariminin varligini ifade etmektedir [52]. Her iki numunede de bu bant araliginda
pikler mevcuttur ancak bu piklerin hangi gruba ait oldugunun tespiti olduk¢a zordur.
Literatiirde; 1216-1196 cm™ bant arahgmin C-O, 1085-1240 c¢m™ bant araligmmn
P=0, 1180cm™ bantinin ise P=0-OH gruplarina karsilik geldigi belirtilmistir [51,
52]. Ozellikle kimyasal aktivasyon ile iiretilen aktif karbon numunesinde 1085-1180
cm” bant araliginindaki pikler daha belirgindir. Bunun sebebi aktivasyon amaciyla

kullanilan fosforik asit nedeniyle P=O ve P=0-OH gruplarinin varligidir.

900-700 cm-1 bant araliginda gozlenen pikler genellikle inorganik yapilarin varligin
gostermektedir. Her iki aktivasyon ile tiretilen aktif karbon numunesinde yapilarinda
kil bulunmasi nedeniyle (termogravimetrik analiz yontemi ile kil icerikleri tespit

edilmistir) bu pikler gozlemlenmistir.
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7. GENEL SONUCLAR

Yiizey alani ve gozenek hacmi yiiksek, iyi bir adsorbent malzeme olan ve kullanimi

gittikce artan aktif karbonun, findik kabugundan fiziksel ve kimyasal aktivasyon

yontemleri kullanilarak iiretimine etki eden parametrelerin incelendigi calismanin

genel sonuclar1 agagidaki gibi 6zetlenebilir:

Findik kabugundan fiziksel aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretimi,
karbonizasyon ve aktivasyon olmak iizere iki kademede gerceklestirilmistir.
Karbonizasyon kademesinde N, gazi, aktivasyon kademesinde ise CO, gazi

kullanilmastir.

Karbonizasyon asamasi fiziksel aktivasyonda numunenin temel gozenek
yapisinin olustugu 6nemli bir asamadir ve aktif karbon {iretim prosesinin

tasariminda 6nemli rol oynar.

Fiziksel aktivasyonda karbonizasyon sicakliginin etkisi incelenmis, 600
°C’de karbonizasyon sonucu elde edilen numunenin gerek yiiksek gozenek
hacmi gerekse de mikro gozenekli yap1 olarak daha diisiik boyutlu gozenek
yapisina sahip olmasi nedeniyle, aktif karbon {iretiminde uygun

karbonizasyon sicakligi olarak tespit edilmistir.

Fiziksel aktivasyonda karbonizasyon siiresinin etkisi incelenmis, siirenin 1
saatten 2 saate ¢ikarilmasi durumunda BET yiizey alaninda az da olsa bir

diisme oldugu belirlenmistir.

1 ve 2 saat karbonizasyon stirelerinde elde edilen aktif karbon numunelerin

mezo gozenek yapisinda belirgin bir farklilik gézlenmemistir.

Fiziksel aktivasyonda aktivasyon sicakligmin etkisi incelenmis, 800°C’de
aktivasyon sonucu elde edilen numunenin gerek gézenek hacmi gerekse de
mikro gozenekli yap1 olarak daha diisiik boyutlu gozenek yapisina sahip

olmasi nedeniyle, uygun aktivasyon sicakligi olarak tespit edilmistir.
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750 ve 800°C aktivasyon sicakliklarinda elde edilen aktif karbon
numunelerin mezo goézenek yapisinda belirgin bir farklilik yoktur. Bunun
sebebi, 750 ve 800°C aktivasyon sicakliklarinda benzer C-CO,
reaksiyonlarin gerceklesmesi ve buna bagli olarak benzer gézenek yapisinin

olusmasidir.

Fiziksel aktivasyonda aktivasyon siiresinin etkisi incelenmis, aktivasyon
siiresinin 1 saatten 2 saate ¢ikarilmasi ile BET yiizey alaninda az da olsa bir
azalma, aktivasyon siiresinin 3 saate ¢ikarilmasi durumunda ise BET yiizey

alaninda artma oldugu tespit edilmistir.

Findik kabugundan kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretimi tek
kademede gerceklestirilmis ve aktifleyici madde olarak H3;PO4

kullanilmuastir.

Kimyasal aktivasyonda fosforik asit derisimin etkisi incelenmis, H3;PO4
derisimi %35°den %50’ye ¢ikarildiginda BET yiizey alanin 6nemli Slgiide
arttigl, %65 derisim degerinde ise ayni1 oranda olmasa da yiizey alaninin

arttig1 belirlenmistir.

%65’lik H3PO4 ¢ozeltisi ile hazirlanan aktif karbon numunesinin mikro
gbzenek hacminde O6nemli bir artis olmamasi, ¢ozelti derisiminin artmast
gbzenek olusumunda yapisal ¢okme ve biiziilmeler olusturarak gézenekliligi
azaltacak yonde davranim gostermedigini, aksine gdzenek yapisinin daha
bliylik gdzenek boyutlarina kaymasi seklinde (mezo gozenek olusumunu

destekleyecek yonde) etki yaptigini gostermistir.

Mikro olmayan gdzenekli yapilarin yiizey alanini ifade eden Sext degeri,
aktivasyon madde derisimi ile artig gdstermistir. Bu durum, derisim artisinin
Ozellikle ultra mikro gézenekli yapinin genislemesine neden oldugu veya
derisim arttikca ¢ozelti icerisinde bulunan daha biiylik boyutlu polifosfat
yapilart nedeniyle ultra mikro gbzenek yap1 baglangigtan itibaren

olusamayacak sekilde bir gelisim gosterdigini seklinde yorumlanmastir.

Derisime bagli olarak aktif karbon numunelerinde meydana gelen siiper
mikro gbzenek hacimleri 6nemli 6l¢lide degismemis, bununla birlikte ultra

mikro gozenek hacminde ¢ozelti derisim artisi ile azalma olmustur.
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Kimyasal aktivasyonda aktivasyon sicakliginin etkisi incelenmis, 400°C’da
en yiksek mikro gozenek hacmine ulasilmis, daha sonra sicaklik artisi ile
mikro gézenek hacmi azalmistir. 400°C’dan sonraki sicakliga bagli mikro
gozenek hacmindeki azalmanin, 500°C’a kadar bu gozeneklerin 6zellikle
genislemesi (mezo gbézenek hacmi Onemli Olglide artmistir) nedeniyle
oldugu, bu sicaklik araliginda bu genislemenin daha ziyade biiyiik boyutlu

mikro gozeneklerden kaynaklandig1 seklinde yorumlanmustir.

Kimyasal aktivasyonda aktivasyon siiresinin atkisi incelenmis, aktivasyon
siiresinin 1 saatten 2 saate ¢ikarilmasi durumunda ¢ok az da olsa azalma
gosterdigi, ancak aktivasyon siiresinin 3 saate ¢ikarilmasi ile onemli oranda

arttig1 tespit edilmistir.

Aktivasyon siiresinin artmasi ile mikro gézenek hacmindeki degismelere
paralel olarak mikro ylizey alani1 degerlerinde de benzer degisim gozlenmis,
ancak gozenek yapilarinin daha biliyiik gézenek boyutlarina kaydigi tespit

edilmistir.

1, 2 ve 3 saat aktivasyon siirelerinde elde edilen aktif karbon numunelerin

mezo gozenek yapisinda belirgin bir farklilik gozlenmemistir.
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