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N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’lik hedef sicakliga gikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis vigne gekirdegi

N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hizi ile 973 K’lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis vigne gekirdegi

N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’lik hedef sicaklia gikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmig ve % 20’lik HNO; ile
368 K’ de 4 saat aktive edilmis vigne gekirdegi numunesi

N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’lik hedef sicakliga ¢ikartlip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis ve % 20’lik HNO; ile
368 K’de 8 saat aktive edilmis vigne gekirdegi numunesi

N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis ve % 20’lik HNO; ile
368 K’de 12 saat aktive edilmis vigne gekirdegi numunesi

N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’lik hedef sicakliga gikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmig ve % 20’lik HNO; ile
368 K’de 16 saat aktive edilmis vigne ¢ekirdegi numunesi

N, atmosferinde 5 K/dakika isitma hzi ile 773 K’lik hedef sicaklifa ¢ikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis , numune/ KOH oram 1/1
olacak sekilde karistirilan ve N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hizi ile 773 K’lik
hedef sicakliga ¢tkarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen visne
¢ekirdegi numunesi

N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hizt ile 773 K’lik hedef sicakliga cikartlip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis , numune/ KOH oram 1/2
olacak sekilde karistirilan ve N atmosferinde 5 K/dakika 1sitma iz ile 773 K’lik
hedef sicakliga g¢ikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen vigne
¢ekirdegi numunesi .

N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hizt ile 773 K’lik hedef sicaklifa gikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis , numune/ KOH oram 1/3
olacak sekilde karistirilan ve N, atmosferinde 5 °C/dakika isitma hiz1 ile 773
K’lik hedef sicaklia ¢ikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen visne
¢ekirdegi numunesi

N atmosferinde 5 K/dakika 1sitma izt ile 773 K’lik hedef sicaklia gikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis , numune/ KOH oram 1/4
olacak gekilde karigtirilan ve N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hizi1 ile 773 K’lik
hedef sicaklifa ¢ikanlip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen vigne
¢ekirdegi numunesi

Potasyum Hidroksit

N atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’lik hedef sicaklifa gikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis , numune/H;PO4 orant
1/1 olacak gekilde karistirilan ve N; atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hiz1 ile 773
K’lik hedef sicakliga ¢tkanlip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen vigne
cekirdegi numunesi



KP-3
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Na,COs
NaHCOs3
SEM
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N atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis , numune/H;PO,4 orani
1/2 olacak gekilde karigtirilan ve N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma huz1 ile 773 .
K’lik hedef sicakliga gikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen visne
¢ekirdegi numunesi

N; atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hizi1 ile 773 K’lik hedef sicaklifa ¢ikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis , numune/H;PO4 oram
1/3 olacak sekilde emprenye edilen ve N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma iz ile
773 K’lik hedef sicaklifa ¢tkarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen
visne gekirdegi numunesi

N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’lik hedef sicakliga gikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis , numune/H;PO4 oran
1/4 olacak sekilde emprenye edilen ve N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hiz1 ile
773 K’lik hedef sicaklifa cikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen
vigne ¢ekirdegi numunesi

N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’lik hedef sicakliga gikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis , numune/ZnCl; oram 1/1
olacak sekilde emprenye edilen ve N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hizi ile 773
K’lik hedef sicakliga gikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen vigne
¢ekirdegi numunesi

N; atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hizi ile 773 K’lik hedef sicaklia gikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis , numune/ZnCl, oram 1/2
olacak sekilde emprenye edilen ve N; atmosferinde 5 K/dakika 1sitma iz ile 773
K’lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen vigne
¢ekirdegi numunesi

N; atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hizi ile 773 K’lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis , numune/ZnCl, oram 1/3
olacak sekilde emprenye edilen ve N; atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hizi ile 773
K’lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen visne
¢ekirdegi numunesi

N; atmosferinde 5 K/dakika isitma hizi ile 773 K’lik hedef sicakliga ¢ikanlip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle karbonize edilmis , numune/ZnCl; oran1 1/4
olacak gekilde emprenye edilen ve N, atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hiz ile 773
K’lik hedef sicakliga ¢ikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilerek aktive edilen visne
¢ekirdegi numunesi
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ONSOZ

Gida isleme proseslerinden islem artiZi olarak ¢ikan ve yapisinda karbon igeren
hammaddelerin geri kazanilarak degerlendirilmesi hem gevre kirliligini 6nleme hem de iilke

ekonomisine katki saglama agisindan 6nem tagimaktadir.

Bu ¢alismada aktif karbon tiretimi i¢in hammadde olarak segilen vigne gekirdekleri kolaylikla
elde edilebilir veya her zaman bulunabilir nitelikte olup, meyve suyu isleme proseslerinden
islem artig1 olarak gok fazla miktarda ve topluca ¢ikmaktadir. Bu maddelerin yakacak olarak
kullanilmalar: yerine aktif karbona donigtiriilmelert dnemli bir katma deger artig1 yaratacak
ve ¢ok tiiketilen bir endiistri girdisinin yerli kaynaklardan saglanmig olmas: iilkemiz

ekonomisine 6nemli katkida bulunacaktir.

Farkli aktivasyon yontemlerinin aktif karbon Ozelliklerine etkisi konulu tezimin
baslangicindan sonug agamasina kadar, benden yardimlarini esirgemeyen ve ¢aligmalarim igin

her tiirlit imkan: saglayan degerli Hocam Prof. Dr. Ulker Beker’e tesekkiirii borg bilirim.

Deneysel ¢aligmalarim sirasinda yardimlarini gérdigiim Ar.Gor.Dr. Yasemin Kalpakli ve

Ar.Gor. Dilek Duranoglu’na tegekkiir ederim.
Caligmalarim swrasinda Sem fotograflarini ¢eken Teknisyen Hiseyin Sezer’e, ylizey alam
olgimlerini geceklestiren Dr. Derya Ergikan ve g¢aligmalarim boyunca yardimlarini

esirgemeyen tum mesai arkadaglarima tesekkiir ederim.

Caligmalarim sirasinda maddi ve manevi yardimlarini esirgemeyen Ogr.Gor.Dr. Nezih

Satiroglu’na ve Prof. Dr. Hasancan Okutan’a tesekkiirii borg bilirim.

Yetismemin her asamasinda maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen aileme sonsuz

tesekkiirlerimi sunarim.
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OZET

Aktif karbonlar ig ytzey alanlan1 ve gozenekliligi yiiksek oranda arttiriimig karbon igerikli
maddeler olup, bazen kati haldeki siingerler olarak da tarif edilmektedir. Son yillarda,
ozellikle atiksu ve igme suyu antiminda, gazlar ve sivilardan kimyasal maddelerin
adsorpsiyonu uygulamalarinda aktif karbonlarin kullanimi artmugtir. Aktif karbonlarin bir
diger 6nemli endisstriyel kullanim alami ise g¢oziiciilerin geri kazanimidir. Gaz fazdaki
uygulamalarda, aktif karbonlar gogunlukla hava filtrelerindeki kullanimi ile sadece endiistride
degil hava sartlandirma uygulamalarinda da genis bir kullanim alani bulmaktadir. Bu yiizden
yenilenebilir ve bolca bulunan kaynaklardan diisiik maliyetli aktif karbonlarin iretimine
yonelik artan ilgi, aktif karbonlarin bazi tarimsal yan triinlerden de iretiminin énemini
arttirmustir.

Aktif karbonlarin iretimi ¢ogunlukla ardigik iki kademeden olusur: Bunlar sirasiyla once
hammaddenin oksijensiz ortamda karbonizasyonu ve daha sonra karbonize edilmis iiriniin
degisik yontemlerle aktivasyonudur. Aktivasyon kademesi, iyi kontrol edilen sartlar altinda
istenilen doniigiime varilincaya kadar gergeklestirilebilir.

Bu galismanin amaci, vigne ¢ekirdeklerinin pirolizi sonucu elde edilen triinlerin 6zelliklerini
belirlemek ve bu iriinler tizerinde degisik aktivasyon yontemlerinin etkilerini arastirmaktir.
Visne gekirdegi bolca bulunabilen ve biyolojik olarak bozunalabilen ucuz bir malzeme olup,
aktif karbon tretiminde kullanilabilir. Vigne ¢ekirdekleri Tiirkiye’de vigne suyu iiretimi
sirasinda olugan ve bolca bulunan bir atiktir. Diger biyokiitle atiklarinda oldugu gibi, vigne
gekirdekleri de seliilloz, hemiselliilozlar ve lignin’den olusur. Bu atiklar havasiz ortamda
isitildiklarinda operasyon sartlarina bagli olarak katran, gazlar, yaglar gibi ¢ok degisik piroliz
trinlerine donigirler.

Bu galismada hammadde olarak kullanilan vigne gekirdekleri birinci agamada piroliz yontemi
ile karbonize edilmis; ikinci asamada ise HNOs;, H3PO4, KOH ve ZnCl, gibi kimyasallar
kullanilarak kimyasal aktivasyona tabi tutulmugtur. Uygulanan kimyasal aktivasyon sonucu
elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin ve gzenek yapilarinin geligimi saglanmustir.

Deneylerde kullanilan ekipmanlar; silindirik sabit yatakli ve elektrikle 1sitilan bir piroliz
reaktdrii, sicaklik kontrol iinitesi, akis dlger, stvi ve gaz tiriinlerin uzaklagtinlmas: igin su ile
sogutulan bir yogusturucudur. Igersinde azot gazimin siiriikleyici olarak kullanildig1 reaktor,
secilen sonug sicaklik olan 773 K’e, dakikada 5 K’lik sabit bir sicaklik artis hizi ile 1sitilmig
ve bu sicaklikta 120 dakika boyunca tutulmustur. Her deney igin 35 gram’lik bir biyokiitle
reaktore beslenmigtir.

Aktivasyon sartlari, uretilen aktif karbonlarin kalitesi tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir.
HNOs, H;PO4, KOH ve ZnCl, kullanilarak gergeklestirilen aktivasyon deneyleri sonucu
tretilen aktif karbonlarin gbzenek yapilarinin mikro gézenekler ve makro gézenekler geklinde
oldugu saptanmustir. Bu kimyasallar arasinda en iyi sonuglart veren potasyum hidroksit
kullarilarak yapilan kimyasal aktivasyonda, makro g6zenek hacim ve gapinda azalma, mikro
gozenek capinda ise artig meydana gelmigtir,

Yapilan tim deneylerde tiretilen aktif karbonlar, azot BET yontemi, civa porozimetresi, SEM
ve FT-IR kullanilarak karakterize edilmigtir.

Anahtar Kelimeler; Aktif karbon, kimyasal aktivasyon, BET yiizey alani, gozenek yapist.



ABSTRACT

Activated carbons are carbonaceous materials with highly developed internal surface area and
porosity, sometimes described as solid sponges. In the last years, the use of activated carbons
particularly in the treatment of wastewater and drinking water, in the applications of
adsorbing chemicals from gases and liquids has been increased. Another important industrial
use of activated carbons is the recovery of solvents. In case of gas phase applications,
activated carbons are extensively used in air filters not only for industrial purposes but also
for air conditioning applications as well. Due to the growing interest in low cost activated
carbons produced from renewable and copious supplies, the production of activated carbons
from several agricultural by-products has been gained much more importance nowadays.

The production of activated carbons frequently consists of two sequential steps: carbonization
of the raw material in the absence of oxygen (pyrolysis), and then the activation of the
carbonized product with different methods. The activation step can be carried out under well-
controlled conditions until a desired conversion is reached.

The aim of this study is to determine the properties of the products, which were obtained from
the pyrolysis of cherry stones and investigate the effects of different activation methods on
these products. Cherry stone is an inexpensive, biodegradable material available in large
quantities and can be used for the production of activated carbon. This is a very abundant
waste product from the manufacture of cherry juice in Turkey. Being like most of other
biomass residues, cherry stones are composed of cellulose, hemicelluloses and lignin. If it is
heated in anaerobic conditions, they decompose to various pyrolysis products such as char,
gases, and oils depending on the operating conditions.

In this study, cherry stones were used as precursor and in the first step they were carbonized
by pyrolysis method while in the second step chemical activation was applied by using
chemicals such as HNO;, HsPO,4, KOH and ZnCl,. As a result of the implementation of
chemical activation the development of surface areas and pore structures of the obtained
active carbons was provided.

The equipments used in the experiments are a cylindrical fix bed and electrically heated
pyrolysis reactor, a temperature control unit, a flow meter and a water-cooled condenser for
the removal of liquid/gas products. The reactor, which was purged by nitrogen gas was heated
to the selected final temperature of 773 K by constant temperature increment rate of 5 K per
minute and kept at this final temperature for a period of 120 minutes. For each experiment, 35
grams of biomass were fed to the pyrolysis reactor.

Activation conditions have a significant effect on the quality of the produced activated
carbons. It was found that the pore structure of the active carbons produced from the
activation experiments, which were conducted by using HNOs, H3PO4, KOH and ZnCl, had
micro pores and macro pores. Chemical activation by using potassium hydroxide, which
obtained the best results among the others led to a decrease in macro pore volume and
diameter and an increase in micro pore diameter.

All produced actived carbons from all conducted experiments were characterized by using
nitrogen BET method, mercury porosimeter, SEM and FT-IR.

Keywords: Activated carbon, chemical activation, BET surface area, pore structure.
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1. GIRIS

Karbon kokenli her hammaddeden iiretilebilen ve 300-2000 m®/ g yiizey alamina sahip olan
aktif karbon, genis i¢ yuzey alanina ve farkh ¢aplardaki gézenek yapisina sahip oldugundan
gaz ve sivi fazdaki organik ve inorganik maddeleri adsorplama kapasitesi fazladir.
Yapisindaki gozeneklerin dagilimi ve boyutu kontrol edilebildifinden ¢ok amagli bir
adsorbandir. Bu nedenle, su aritmadan gaz adsorpsiyonuna kadar birgok uygulamada
adsorban olarak yaygin kullanim alami bulmaktadir. Sivi ve gazlarin igindeki istenmeyen
maddeleri almasi ve kimyasallarin saflastirilmas: uygulama alanlar iginde en énemlileridir.

Ayni zamanda katalizor veya kataliz6r destekleyici olarak da kullanilmaktadir.

Yapisinda karbon igeren dogal veya sentetik herhangi bir baslangic maddesinden tretilebilen
aktif karbonun ekonomik olabilmesi i¢in, kolaylikla elde edilebilen veya bulunabilen bir
hammadde tercih edilmelidir. Toz, granil, fiber veya sekillendirilmis formlardaki aktif
karbonun tiretiminde en ¢ok kullanilan hammaddeler odun, hindistan cevizi kabugu, meyve
cekirdekleri gibi bitkisel esasli maddeler ve kémiirlesmis veya bozunabilen komiir tiirleri olan

fosil esasli maddelerdir.

Gozeneklerin boyut ve dagilimlariyla belirlenen yiizey alani; baslangic malzemesi,
karbonizasyon ve aktivasyon kosullar ile yakindan ilgilidir. Genelde ticari aktif karbon 500-
2000 m%/g arahiginda yiizey alamina sahiptir. Karbon igeren hammaddelerin yiizeyinde
bulunan hidrokarbonlarin aktivasyonu ile hazirlanan gozenekli bir madde olan aktif karbonun
ylzey Ozellikleri, ylizey fonksiyonel gruplarinin veya bilegiklerinin sayisina bagli olarak
artmaktadir. Yizeyindeki karbon-oksijen bilesikleri, onun yiizeyindeki olugabilecek
reaksiyonlari, yiizeyinin davranigini, hidrofilik, elektriksel ve katalitik 6zelliklerini etkileyen
en Onemli unsurdur. Sivi ortam iginde bulunan karbon taneciklerinin yiizey ytikiiniin
bulundugu ¢evrenin 6zelliklerine uygun hale getirilmesi yapisindaki gruplarin modifikasyonu
ile saglanabilmektedir (Kirk-Othmer, 1971).

Aktif karbonun pek ¢ok alanda uygulama imkanimin bulunmasinin nedeni, ylizey alaninin
diger adsorbanlara gore daha yiiksek degerlerde olmas: ile birlikte aktivasyon yontemleri
sayesinde olusturulan yiizeyindeki farkli fonksiyonel gruplar sayesinde hem organik hem de

inorganik kimyasallar1 segici olarak tutmasindan kaynaklanmaktadir. Son yillarda ise



giriinlerin saflastirilmast ve gevre kirliligi 6nleme teknolojisinin genis kullanim alanlan

nedeniyle aktif karbon talebi hizla artmaktadir.

Bu caligmanin amaci, tlkemizde genelde atik olarak gevreye verilen visne gekirdeklerinin
karbonizasyonu ve HNOs;, KOH, H3POs ve ZnCl, gibi kimyasal maddeler kullanarak
kimyasal aktivasyonu gergeklestirmek; farkli kimyasal maddelerle aktive edilen aktif

karbonlarin yapisal 6zelliklerini incelemek ve birbirleriyle karsilagtirmaktir.

Aktif karbon iiretimi igin hammadde olarak segilen visne cekirdekleri kolaylikla elde
edilebilir veya her zaman bulunabilir nitelikte olup, gida isleme proseslerinden iglem artid
olarak ¢ok fazla miktarda ve topluca ¢ikmaktadir. Bu maddelerin yakacak olarak
kullaniimalar: yerine aktif karbona déniistiirilmeleri 6nemli bir katma deger artis1 yaratacak
ve ¢ok tiketilen bir endistri girdisinin yerli kaynaklardan saglanmig olmas: iilkemiz

ekonomisine 6nemli katkida bulunacaktir.



2. AKTIF KARBON

2.1 Aktif Karbonun Tarihgesi

Aktif karbonun bilinen en eski kullanim1 M.O. 3750 yillarina dayanmaktadir. Misirlilar ve
Siimerliler bronz iiretiminde bakir, kalay ve g¢inkonun rediiksiyonunda aga¢ kémiiriini
kullanmiglardir. Odun komiriiniin tip alaminda kullamimina iligskin bilgilere M.O. 1550
yillarina ait Musir papirislerinde, daha sonra da Hipokrates ve Pliny kayitlarinda rastlanmugtur.
Hipokrates ve Pliny'nin kayitlarina gére odun komiirii, epilepsiden sarbona kadar genis bir

alanda tedavi amagl olarak kullanmlmugtir.

Aktif karbon, endustriyel anlamda ilk defa 1811 yilinda Ingiltere'de, gok az miktarda karbon
iceren kemik kiilii ile seker ¢dzeltisinin renksizlestirilmesi igleminde kullanilmigtir. Kemik
kiiliniin yapist kalsiyum fosfat ve ¢ok az miktarda karbondan olugmaktadir. Bu nedenle
gercek anlamda karbon degildir. Bitkisel maddelerden renk giderici olarak kullanilan odun

komiirii eldesi 1856-1863 yillart arasinda Ingiliz patenti olarak yaymlanmigtir.

19001 yillarda, aktif karbonun iiretimi ve gelistirilmesinde iki ¢ok Gnemli prosesin patenti
alimmistir. Ik ticari Griinler Eponit patenti altinda 1909 yilinda agag esashi baglangig
malzemesi, 1911 yilinda da turba esasli baslangi¢ malzemesi kullanilarak Avrupa' da
iiretilmigtir. Aktif karbonun Amerika' daki ilk iiretimi 1913 yilinda Westvaco Corp. tarafindan
Filteher adi altinda, baglangi¢c malzemesi olmak kagit iretim prosesinin bir yan drini
kullanilarak gergeklestirilmigtir. 1. Diinya Savagyi sirasinda ortaya ¢ikan ihtiyaglar, aktif’
karbonun gelisiminde bityiik rol oynamugtir. 1918 yilinda, koruyucu gaz maskelerinde -
kullamlmak t(izere hindistan cevizi kabugundan sert ve graniil aktif karbon firetilmigtir.
Savagin ardindan aktif karbon gseker pancarinin rafine edilmesi ve igme suyunun
saflagtirilmasinda ticari anlamda genis uygulama alam bulmustur. 2. Diinya Savasiyla birlikte
Filipinler ve Hindistan kaynakli hindistan cevizi ticaretinin sekteye ugramasi, yerel
hammadde kullanimini zorunlu kilmigtir, Buna bagli olarak 1940 yilinda komiirden aktif
karbon iiretimine yonelinmigtir. Takip eden yillarda aktif karbonun tretimi ve kullanimina
yonelik gelisme ve yenilikler geri déniisiim yapilabilir Giriin ihtiyacina ve g¢evre kirliligini

engelleme amacina uygun olarak ilerlemistir (Aydin, 2002).



2.2 Aktif Karbonun Ozellikleri

Cesitli hammaddelerin baglangig maddesi olarak kullanilmasi ile Gretilen aktif karbonlarin
¢ok bilyiik bir kism, tretim proseslerinin bir sonucu ve hammadde tiirlerinin 6zellikleriné
bagli olarak gozenekler igerirler. Uretim sonrast uygulanan gesitli kimyasal ve 1s1l islemler,
baslangigtaki gozenek yapisimi gelistirebilir ve yeni mikro go6zeneklerin olugmasini
saglayabilir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi igin, genis bir spesifik ylizey alam ve kiigik
boyutlu gozenek artiginin saglanmast gereklidir. Cesitli hammaddelerden elde edilen aktif
karbonlarin aktif yiizey alanlari 300-2000 m%g arasindadir. Spesifik uygulamalar igin toz,
graniil, pelet veya lif formunda aktif karbonlar iiretilebilmektedir. Toz haldeki aktif karbon
graniillerin ogitilmesi elde edilmektedir. Graniil aktif karbon, graniil haldeki baslangig
maddelerinden iretilebildigi gibi, toz haldeki aktif karbonlarin bir baglayici vasitas: ile
graniilasyonundan da elde edilebilir. Pelet haldeki aktif karbon iretiminde ise, baglangic
maddesi uygun bir baglayici ile pelet haline getirilir ve aktive edilir. Lif formundaki aktif
karbonlara 6rnek olarak da aktif karbon fiberler gosterilebilir. Aktif karbon fiberler,
poliakrilik ve fenolik regineler gibi sentetik fiberlerin inert gaz atmosferi altinda ve yiiksek

sicaklikta karbonize edilip aktive edilmesiyle tiretilmektedir.

2.2.1 Fiziksel Ozellikleri

Aktif karbon, dzellikleri ve yapisi itiban ile grafite benzer. Grafit, karbon atomlarinin altigen
yapt olusturmak {izere diiz tabakalardan meydana gelen bir yapidir. Tek bir dizlem tabakada
karbon atomlar1 arasindaki mesafe 1.42 A, tabakalar aras1 mesafe ise 3.35 A’dur. X wgmlart-
analizine gore, aktif karbonun temel yapisi hakkinda iki goriig vardir. Bu gériislerden bir.
tanesi, yapinin basit kristaller halinde kabul edildigi olusumdur. Grafitten farkl: olarak, paralel
tabakalar dikey bir eksen lizerinde mitkkemmel bir gekilde dizilmemis olup, tabakalarin
birbirleri {izerindeki agisal konumlan rastgele ve diizensizdir. Sekil 2.1’de  gosterilen bu
yapi, turbostatik yapi olarak adlandirilir. Burada basit kristallerin oryantasyonu tamamen
rastgele olup, karbonizasyon sicakligina bagldir. Aktif karbon yapis: ile ilgili diger goriise
gore, yapi, karbon altigenlerinin ¢apraz bagli uzay kafesi (cross-linked space lattice)

seklindedir. Bu yapt hetero atomlarla kararl hale getirilir (Cigek, 1998).
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Sekil 2.1 Grafitik tabakalarin diizeni
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2.2.1.1 Yiizey Alam

Aktif karbonun en énemli fiziksel 6zelligi, ylizey alanu olup, aktif karbon karakterizasyonunda
onemli bir parametredir. Aktif karbon yiizey alani, BET (Brunauer-Emmet-Teller) yontemi ile
belirlenir. BET, gazlarin kati malzemelerin yiizeylerine fiziksel adsorbsiyon karakteristigini
kullanarak yiizey alam hakkinda bilgi veren bir yontem olup, gazin, kat1 ylizeyinde
olusturdugu fiziksel olarak adsorbe olmug mono tabaka prensibini esas alir. Malzemenin BET
yontemi ile analizi sonucu go6zenek hacmi, porozitesi ve aktif yiizey alam hakkinda detayli
bilgi elde edilebilir .

2.2.1.2 Gozeneklilik (Porozite)

Aktif karbonun bir diger 6nemli 6zelligi de gozenek yapisidir. Aktivasyon prosesi siiresince,
aktif karbonda porozite olusumu asagidaki adimlardan olugmaktadir .
e Karbonizasyon sicakliginin artmas: ile éncelikle H,O, CO,, CH; ve CH30H gibi
ktigtik molekiller uzaklagir.

e Yapidan uzaklagan kiigiik molekiillerin yerine mikro gozenekler olugur.



e Gaz halde uzaklagan maddeler, kat1 igersinde artan basinglari nedeni ile mikro
kanallar agarlar. Bu sirada ¢apraz bagli seliilozik ana yap1 bozulmaz.

 Karbonizasyon sicaklify arttirildiginda, tek karbon atomlarinin hareketi ile hekzagonal
diizendeki karbon atomlarinin olusturdugu ilk karbon yapisi ortaya ¢ikar.

o Sicaklik artig1 etkisi ile karbon olmayan atomlarin yapidan uzaklastirilmas: ile seliiloz
yapist grafitik yapiya doniistir. Bu proses mitkemmel olmaktan uzak olup, olusan
karbon yapist ilk sekillenmede pek g¢ok hata igcermektedir. Olusan karbon yapisi
tabakasal degildir.

e Seliilozik yapinin pargalanmasinda ve karbon yapisi olarak yeniden diizenlenmesinde,
her ana polimer farkli bir reaksiyon izledigi igin, aktif karbon yapisi da hala tam olarak
modellenmemistir.

e Aktif karbonda gozenek boyut dagilimindaki farkliliklar, farkli sekil ve boyutlardaki
molekiilleri adsorplama kapasitesini etkiler. Adsorplama kapasitesi, 6zel uygulamalar
i¢in 6nemli bir kriterdir. IUPAC (International Union of Pure And Applied Chemistry)
tarafindan siiflandinlmis gézenek boyutlarina gore,

<2 nm mikropor,
2-50 nm mezopor,

>50 nm makropor seklinde tammlanmaktadir.

Mikroporlar, aktif karbonlarin daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasina katkida bulunmakta,
gazlar ve yaygin olarak kullamlan gozictler gibi kiigitk boyutlu molekiiller igin yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir. Bu sayede, bir gaz karigimindan kiigiik molekiilli gaz
fraksiyonunu selektif olarak filtre etmek miimkiindiir (Gergova ve Eser, 1996; Bondosz,
1999).

Dubinin’in siniflandirmasina gére, mikroporlar, kapiler kondenzasyonun meydana gelmedigi
durumda olusan ve oldukga kiigiik boyutlara sahip gozenekler olup yarigaplar1 10 A ‘den
kiigiiktiir. Mezoporlar ise kapiler kondenzasyonla meydana gelir ve yarigaplan 10-250 A
arasindadir. Benzer sekilde, yarigaplan 250 A’den daha buyik olan ve Kkapiler

kondenzasyonla doldurulamayan gozeneklere makropor denilmektedir.

Aktif karbonlarla ilgili olarak yapilan pek ¢ok siniflandirmada yanigap: 2 A’dan daha kigiik

olan gozeneklerin submikropor olarak adlandirlmalart sézkonusudur. Bu gozeneklerde



adsorpsiyon, tamami ile doniisiimstz olarak kabul edilir. Aktif karbonda mikropor hacmi, 1 g
adsorban igin 0.15-0.5 cm’/g ve genellikle yiizey alani, toplam yiizey alanmin %95%i
kadardir. Mezoporlar, renkli ¢ozelti molekdilleri gibi daha genis molekiillerin adsorplanmas:
icin onemlidir ve aktif karbon yapisinda biyik oranda bulunmaktadir. Dubinin’in
siuflandirmasina gore Aktif karbonda mezopor hacmi, 1 g adsorban igin 0.02 - 0.10 cm’/g’dir
ve mezoporlar toplam ytizey alaninin %5’ini olusturur. Ancak, mezopor hacmi 1 g adsorban

icin 0.3-0.85 g/cm’ arasinda olan aktif karbonlar da tiretilmektedir.

Genel olarak aktif karbonlarda makroporlarin yarigaplar1 5000-20000 A arasindadir ve 1 g
adsorban i¢in makropor hacmi 0.2-0.5 cm®/g’dir. Makroporlarin yiizey alani ise 0.5- 2 m*dir.
Makroporlarin asil gorevleri, adsorplanan molekiillerin gegisini saglayan ana yollar olarak
hizmet etmek olup, adsorpsiyon igin O6nemsiz olduklan dustintlir. Sekil 2.2°de aktif

karbonda mevcut porlar gésterilmigtir (Dubinin vd., 1964).
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Sekil 2.2 Aktif karbonda bulunan porlar

2.2.2 Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbonun kimyasal yapisi, X-isi1 analizi ile incelendiginde grafit yapili kigiik
kristallerden olustugu gozlemlenmistir. Ancak, karbonun grafit yapisindaki tipik st iiste olan



tabakalar yoktur. Yapidaki kristaller, 0.7 — 1.1 nm kahnliginda ve 2 ~ 2.25 nm genisligindedir.
Bu yap, grafitte gozlenen yapidan oldukga kilgiiktiir. Kristaller arasindaki bosluklar, amorf
yapidaki karbonlar tarafindan doldurulmaktadir. Amorf yapidaki karbon atomlar, diger
atomlarla ve Ozellikle oksijen atomlan ile 3 boyutlu baglar kurmug haldedir. Aktif karbon
yapisi igersinde karbon atomlarimin dizensiz dizilisi, gok sayida gatlak ve yarikla pargalanmisg
durumdadir. Bu pargalanmalar genellikle silindirik sekilli gézeneklerin (porlarin) olusumunu
saglar. Aktif karbon biinyesinde bulunan biiylik miktardaki mikroporlar, aktif karbona cok

genisg bir yiizey alani saglar ki bu da adsorpsiyon &zelliklerinin temelini olusturur.

Aktif karbon igersindeki basit grafitik kristallerin kose ve uglarinda bulunabilecek yiizey
gruplari, kimyasal yapinmin organik boliimiini olugturur. Yiizey gruplarina kimyasal olarak
bagli hidrojen ve oksijenin varliginin, aktif karbonun ozelliklerine etkisi vardir. Hava ile
temasi durumunda karbon, oksijen ile bir bag yapar. Hammaddede (baslangic maddesi)
bulunan oksijen ve hidrojen , basit kristal yap: diizeninde 6nemli rol oynar. Hammadde
yapisindan bagimsiz olarak sicaklik ve aktivasyon siiresinin mikro yapi izerine etkisi vardir.
Karbonizasyon ve aktivasyon siiresince, yiiksek sicakliklarda buyiik bir C/H oram saglamr
(Nevskaia vd., 2000; Hayashi vd., 2000).

Aktif karbon yapisinda bulunabilecek hetero atomlarin varlig: ise bir bagka kargasa durumunu
teskil eder. Karbon koékenli maddelerde bulunan hidrojen, oksijen ve diger hetero atomlar,
karbonlarla baglar olusturur. Bu atomlar, karbon atomlarini ¢evreleyen kuvvetli valanslar1 tam
olarak dolduramayacag: igin, kristal yapinin uglarina ve kdselerine baglanirlar. Eger kristal
kafes igersindeki karbon atomlarinin hatali bir yerlesimi s6z konusu ise, bu atomlar
enerjilerini azaltmak igin Oksijen, hidrojen ve diger atomlarla reaksiyona girerler. Yiiksek
enerjili karbon atomlari, kendi valanslarimi komsu basit bir kristale baglanarak ya da
karbonizasyon boyunca termal bozunma triinlerine baglanarak doldururlar. Olugan kompleks

bilesikler, 4 farkl: ylizey oksitleri formundadir (Pradhan ve Sandle, 1999).

Gl karboksilik gruplar
Zayif karboksilik gruplar

Fenol gruplari

Ll

Karbonil gruplar:.



Yapidaki bu asidik oksitlerin ayrilmasi, alkali ¢ozeltiler ile nétralizasyonla saglanir. Inert gaz
atmosferi ve vakum altinda yapilan 1s1l islem de bu gruplarin karbondan uzaklagtiriimasim

saglayabilir (Valsamakis ve Simitzis, 2000).

Kullanilan baglangig maddesine (hammaddeye) bagli olarak, aktif karbonlar %1- 20 arasinda
mineral madde igerebilir. Aktif karbonda mineral madde igerigini silikatlar, aliiminatlar, eser
miktardaki kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum, sodyum, ¢inko, kursun, bakmr ve
vanadyum gibi anorganik maddeler olugturmaktadir. Gazlardan ve ¢ozeltilerden elektrolitlerin
ve non-elektrolitlerin adsorpsiyonunda, aktif karbon yapisindaki mineral madde igerigi rol
oynamaktadir. Yapida bulunabilecek demir, kalsiyum ve diger alkali bilesikler, subuhar ile
yapilan aktivasyon iglemi sirasinda katalizor gorevi gérmektedir. Sodyum ve potasyumun
hidroksitleri ve karbonatlari, dar ve uzun sekilli mikroporlarin olusumunu arttirdiklar:; ayni
zamanda bu toprak alkali bilesiklerin, metalik partikiillerin kanallagmas: ozellikleri ile

mezopor olusumunu zenginlestirdigi bilinmektedir (Addoun vd., 2002).

2.3 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iretimi, karbonlu ham malzemelerin havasiz ortamda karbonizasyonu ve
karbonize tiriiniin aktivasyonu olmak tizere iki temel adimi kapsar. Boylece tiim karbon igeren
malzemeler, kullanilan hammaddenin yapisina, aktivasyon ajaninin ézelligine ve aktivasyon
isleminin sartlarina bagl olarak farkli ozelliklerde hedef iiriinlere gevrilirler. Ham maddeye
ve kullamlan farkli aktivasyon yontemlerine bagli olarak hidrofilik, elektriksel ve katalitik
ozellikleri iyilestirilebilir. Bu sayede, hem sivi hem de gaz ortamlardaki adsorblama

ozellikleri geligtirilmektedir.

Karbonizasyon sirasinda oksijen ve hidrojen gibi karbon dist elementlerin gogu baslangig
malzemesinin pirolitik bozunmast ile ugucu gaz iiriinler olarak yapidan uzaklasir. Geriye
kalan karbon yapi, belirli diizlemsel yapida yogunlasan aromatik sistemlerin tabakalar:
halinde kendi aralarinda gruplagir. Bu aromatik tabakalar diizensiz oldugundan aralarinda
bulunan bosluklar tar ve bozunma iriinleri ile dolmugtur. Bu bosluklar aktif karbona
mitkkemmel adsorban olma o6zelligi vermektedir. Aktif karbonun kullammi, farkl:

bitytiklitklerdeki gozeneklerin toplam gézeneklilik igindeki oranlariyla belirlenir. Boylece,
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gazlarin ve buharlarin adsorbsiyonu igin mikrogdzenekli karbon yeterli olabilirken, ¢ozeltiden

adsorbsiyon i¢in mezo ve makro g6zenekli aktif karbon gerekli olmaktadir.

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi sadece gozenek yapist ile degil, ayrica yiizeyin
kimyasal dogasiyla da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisindaki grafit kristalitlerinin
kenar bolgelerinde, oksijen igerikli doymamg karbon gruplan baglidir. Bu gruplar hem
onemli reaksiyon merkezleri gorevi yapmakta ve hem de aktif karbonu polar kilmaktadir. Bu
yiizey oksitleri arasinda en sik rastlananlar, karboksil gruplan, fenolik gruplar, lakton
halkalar1, kinon tlriinden yap1 taglari, siklik peroksitler ve karboksilik asit anhidritleridir.

Aktif karbonda bulunan baglica fonksiyonel gruplar $ekil 2.3°te gosterilmigtir.

_O 0O 0 o] '
\/ Se— 0 Ye—0 oy
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(b) (© (d)

OH o Q 2
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(e ® (2 (h)

a : karboksil grubu

b, ¢, d : lakton gruplan
e : fenol grubu

fg,h : kinon gruplan

Sekil 2.3 Aktif karbonda bulunan baglica fonksiyonel gruplar

Genelde gozenekli aktif karbonlarin yiizeylerindeki gruplarin en 6nemli kismim aktivasyon
sonucu olusan asidik gruplar olusturur (Toles vd., 1999). Aktif karbondaki fonksiyonel
gruplar yardimiyla sivi g¢ozeltilerden metal iyonlarimin uzaklagtiriimasi, sdz konusu

fonksiyonel gruplarla kararl yiizey bilegikleri olugturmas: sartina baghdir.
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2.3.1 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Yapisinda yeterli miktarda karbon igeren, kolay elde edilebilen ve dusik maliyetli tiim kat:
hammaddeler, aktif karbon iiretiminde kullanilabilmektedir. Yaygin olarak kullamilan kémiir,
odun, meyve gekirdekleri ve meyve gekirdegi kabuklari, hindistan cevizi ve findik kabuklan
gibi dogal kati hammaddelerin yam sira, polimer bazl gesitli sentetik hammaddeler de aktif
karbon tiretiminde kullanilmaktadir. Aktif karbon tiretiminde kullamilacak baglangig maddesi
(hammadde);

e Yiiksek karbon igerigi

o Yiksek tretim verimi

e Diisitk mineral madde igerigi
o Kolay elde edilebilme

e Dusiik maliyet

o Kolay karbonize edilebilme
e Kolay aktive edilebilme

e Depolama sirasinda bozulmama
gibi kriterleri saglamalidir.

Antrasit ve grafit gibi yilksek karbon igerikli, yiiksek yogunluklu ve kiigik gozenekli
maddeler, aktif karbon iiretiminde yeterli derecede olumlu sonug vermemektedir. Aktif
karbon iretimi i¢in en uygun hammadde karbon igerigi % 40-80 arasidir. Yaygin olarak aktif
karbon tretim uygulamalarinda linyit komiiri, turba, odun komiirii, odun ve odun talag: ile
Hindistan cevizi kabuklari kullamilmaktadir. Son yillarda gesitli meyve ve yemis kabuklar,
meyve cekirdekleri, seliiloz atiklar1 ve petrol rafinasyon atiklari da aktif karbon tretiminde
kullanilmaya baglanmigtir. Kullanilan baglangic maddesine gore, aktif karbonun fiziksel,
kimyasal yapisi ve adsorpsiyon ozellikleri degisiklik gostermektedir. Ozellikle komir
kullanilarak yapilan aktif karbon iiretiminde, taskémiirii, linyit ve turbada malzeme kalitesi,
mineral madde ve kitkirt icerigi ve maliyetleri hammadde se¢iminde onemli rol
oynamaktadir. Aktif karbon iiretiminde kullanilan baslangic maddeleri Cizelge 2.1°de

verilmistir.
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Turba, odun, odun talas: ve seliilloz igeren diger maddeler, genellikle kimyasal aktivasyonla
aktive edilirler. Tag komiirii ve koklagtiriimug petrol atiklari gibi yiiksek karbon igerikli ve zor
aktive edilen maddelerin aktivasyonu ise klor veya oksijenle oksitleme yolu ile yaptimaktadir.
Karbonize olmamus triinlerin dogrudan gaz aktivasyonu da miimkiindiir. Gaz aktivasyonu igin
en uygun hammaddeler, turba ve linyit komiiriinden elde edilen kok, odun kémiirii ve findik
kabugu komuridur. Bittimli komirler, degisen oranlarda gaz aktivasyonu igin uygun olabilir.
Yapisinda yiksek oranda hidrojen ve oksijen igeren bitimli komiirler, sisme ve yapigma
ozellikleri nedeniyle iglem esnasinda zorluklara yol agmaktadirlar. Bu sebeple, bu maddelerin
gaz aktivasyonundan 6nce, bir 6n oksidasyon islemi yapilmaktadir. On oksidasyon, hava veya
oksijen igeren gaz atmosferinde 423 — 623 K’de yapilmaktadir. Islemlerdeki bu zorluklar
nedeni ile bitimli komirler, uygun boyutta kinlip 6gutilerek HszPO4 (fosforik asit) gibi
- anorganik asitlerin ilavesinden sonra daha kolay aktive edilebilmektedir (Toles ve Rimmer,
1996). Corborandum Corp. tarafindan gelistirilen bu proses, Ceca Corp. tarafindan
Amerika’da kimyasal aktivasyon ve gaz aktivasyonun kombine sekli olarak uygulanmigtir
(Aydin, 2002).

Cizelge 2.1 Ticari aktif karbon tiretiminde kullanilan baglangig maddeleri

Baslangic maddesi Kullanim oran: (%)
Odun 35

Tas komiirt 28

Linyit 14

Turba 10
Hindistan cevizi kabugu 10

Diger 3

Linyit komiirleri ve kahverengi kémiirler, diigiik maliyetli aktif karbon tiretiminde kullamilan
hammaddelerdir. Bu kémiirlerin yiiksek oranda kiikiirt ve kiil icermesi ise aktivasyon i¢in bir

dezavantaj teskil etmektedir.

Mikro gozenekli aktif karbon iretiminde, yiiksek yogunluklu baslangig maddeleri
kullanilmaktadir. Bu maddelere uygulanan aktivasyon uzun siirede ve yavas bir sekilde

gerceklestirilmektedir (Park ve Jung, 2002).
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Makro gozenekli aktif karbon iiretimi ise, hizli gergeklesen bir aktivasyon ile yapilmaktadir.
Surekli adsorpsiyon yapilan alanda, yiiksek yogunluk ve ytiksek muk\avemetli aktif karbon
ihtiyact nedeni ile, yitksek mekanik dayamma sahip gekirdek kabuklarindan elde edilen
komiirler kullamlmaktadir. Hindistan cevizi kabugundan elde edilen koklar ve ince 6gitiilerek
basing altinda sekillendirilmis hammaddeler bu tiir islemler i¢in oldukga uygundur. Odun
kémiri, odun talagt ve turba gibi disiik yogunluklu maddelerden iiretilen aktif karbonlar,
genellikle renk giderme islemleri i¢in uygundur (Kirk-Othmer, 1971).

Son yillarda asfalt, katran, mineral yag urtinleri ve sivi petrol fraksiyonu kalintilar1 graniil
halde aktif karbon iiretiminde baslangic maddesi olarak kullanilmaya baglanmigtir. Petrol
damlaciklarinin aktivasyonu ile de kiiresel gekilli aktif karbon tretimi yapilabilmektedir.
Giiniimiizde, kullamlmig lastikler ve gesitli atiklardan aktif karbon tretimi ile ilgili gesitli
caligmalar yapilmaktadir. Yaygin olarak aktif karbon Uretimin kullanilan hammadde

ozellikleri Cizelge 2.2’de verilmistir.
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2.3.2 Aktif Karbon Uretim Yontemleri

2.3.2.1 Fiziksel Aktivasyon

Yapisinda karbon igeren baglangig maddeleri, termal olarak kararsiz olduklarindan, oksijenin
bulunmadi@: bir gaz atmosferinde yiksek sicakliklara isitildiklarinda, termal bozunma ile gaz,
sivi ve kati iiriinlere ayrilirlar. Piroliz , yaygin olarak bu prosesi tanimlamak i¢in kullamlan bir

terimdir. Ekzotermik olan yanma prosesine kargilik piroliz, endotermik bir prosestir.

Fiziksel aktivasyon, baglangi¢ maddesinin termal bozunmasi (pirolizi) ya da karbonizasyonu
ile komiirlesmis yapinin aktivasyonu olmak tizere iki agamadan olugur. Karbonizasyon prosesi
sirasinda, oksijen ve hidrojen gibi elementlerin hammadde yapisindan uzaklastirilmasi ile
gizli gbzenek yapisina sahip bir karbon iskeleti elde edilir. Aktivasyon iglemi sirasinda,
komiirlegmis malzemenin oksitleyici bir ortamda karbonun kismi oksidasyonu ile ortaya gtkan
ugucu maddelerin ortamdan uzaklastirilmas: ile genis yiizey alam ve biilyiik gézenek hacmine
sahip bir yapi elde edilir (Su vd., 2003). Fiziksel aktivasyon uygulamalarinda genellikle direkt
isitmalt doner firinlar kullanilir. Son yillarda, akigkan yatak sistemleri de uretimlerde

kullanilmaya baglanmgtir. Sekil 2.4’te fiziksel aktivasyon akim gemas: verilmigtir.

Hammadde

v
Ogiitme ve Siuflandirma

Karbonizasyon

A

Aktivasyon

A
Uriin

Sekil 2.4 Fiziksel aktivasyon akim gemast
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Elde edilmek istenen uriinden beklenen 6zelliklere bagh olarak, baglangic maddesinin
hazirlanmasi 6nem tagimaktadir. Agag esasli baz1 maddeler, antrasit, hindistan cevizi kabugu,
findik kabugu gibi malzemeler sert aktif karbon tretmek igin graniil seklinde karbonize
edilebilir (Shafizadeh vd., 1977). Yumusak aktif karbon tretilmek isteniyorsa, sert aktif
karbon iretiminde kullanilan baslangig malzemeleri genellikle bir baglayicinin kullanildig: bir
ara igleme tabi tutulurlar. Gozenekli karbon yapist ve ozellikleri biyiik Slgiide baglangig
maddesine baglidir. Bu malzemeler alternatif olarak toz aktif karbon {retiminde de
kullanilabilirler.

Karbonizasyon iglemi 643 ile 1143 K arasinda gergeklestirilebilir. Karbonizasyon iglemi tek
bagina pratik uygulamalarda kullanilabilecek aktif karbon iretimi i¢in yeterli olmasa da
porozite artigt i¢in yeterlidir. Fiziksel aktivasyon prosesi, karbonun ayni sicakliklarda
subuhari, CO, veya her iki gazin birlikte kullanilmast ile meydana gelmektedir. Endiistriyel
dretimlerin gerceklestirildigi finnlarda kullanilan gaz kagimlart daha kompleks yapida
olabilmektedir. Grafit kullanilarak yapilan aktivasyon islemlerinde subuharinin CO; ‘ye gére
8 kat daha reaktif oldugu gozlenmistir. Hem subuhar1 hem de CO; bu sicakliklarda yumusak
oksitleyici madde davramsi gostermektedir. Subuhart ve CO; kullanilarak aktivasyon

sirasinda meydana gelen reaksiyonlarin bir kism: agagida verilmistir.

H,0+C— CO+H, AH=+117 kJ 1)
2H,0+C— CO,+2H,  AH=+75kJ V)
CO,+C - CO AH=+159 kJ )

Olusan bu reaksiyonlar endotermik karakterlidir. Bu nedenle karbon partikiilleri aktive edici
gazlarla yogun olarak temas ettirilmelidir. Islem reaksiyon sicakligindan daha yilksek
sicakliklarda gerceklestirilmelidir, aksi halde 1s1 enerjisi zor elde edilir. 1073 K’nin altinda
reaksiyon hizi azalir ve aktivasyon prosesi durur. Is1 destegi, aktivasyon sirasinda agiga ¢ikan

gazlarin yanmasi ile saglanir.

CO+% 0,— CO, =.285 kJ 4)
H; +% O,—> H,O AH=-238 kJ (5)
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Aktivasyon gazlarimin rejenerasyon etkisi dolayisiyla, aktivasyonun gergeklestigi firmnlarin
uygun noktalarindan sistem igersine hava veya oksijen girisi yapilir. Béylece reaksiyon
sirasinda agi3a ¢ikan CO ve H; ‘ nin reaktor igersinde kendi kendine yanmasi saglanir.
CO ve H; ‘nin aktivasyon hizim diigiirmede Onemli etkileri vardir. Subuhann ve CO,
kullamilarak yapilan aktivasyonda reaksiyon mekanizmasi, bu gazlarin &nce karbon
tarafindan adsorpsiyonu, sonra da belirleyici adim olan yiizey oksidasyonu ile karakterize

edilir.

C+ CO; - C(0)+CO (6)
C(0) - CO 0

Bu reaksiyonlarda C(O), yiizeye adsorbe edilen oksijeni goéstermektedir. CO ve Hy’nin
yavaslatilmig hareketi, C(CO) ve C(H) yiizey bilesiklerinin olusmasina baglanabilir. Ozellikle
C(H) yiizey kompleksi, C(O) yiizey kompleksinden daha kararlidir. Bu sekilde oksijen

adsorplayabilecek aktif kisimlar hidrojen tarafindan engellenmis olur.

Tek basina oksijen veya hava, aktivasyon gazi olarak uygun degildir, ancak subuhar veya
inert gaz karigtminda az miktarda oksijenin bulunmasi, oldukga genis gézenekli aktif karbon
elde edilmesini saglar. Aktivasyon sartlarinda oksijenin karbonla reaksiyonu, COj’nin
karbonla reaksiyonuna oranla 100 kez daha hizhidir. Potasyum igeren hammaddeler,
aktivasyon olusturmaksizin kontrolsiiz yanma ile ¢ok hizli olarak oksijenle reaksiyona
girerler. Bu sebeple hammadde yapisinda potasyum tuzlarinin varligt ile reaksiyon hizi daha
da artar. Karbon yiizeyinde karbonil (CO)x ve karboksil (COO) gruplarinin varlig, katalizér
gbrevi yapmalar1 sebebiyle aktif karbonun adsorpsiyon 6zelliklerini 6nemli oranda

etkilemektedirler. Uretilmek istenen aktif karbonun boyutu, karbonizasyon oncesi veya |
sonrasi belirlenebildigi gibi aktivasyon sonrasi boyut kiigiiltme ile de belirlenebilmektedir.
Secilen malzemeye baglt olarak gergeklestirilen bu proseste, baslangi¢ maddesinin boyutu
karbonizasyon igin 6nem tagimamaktadir. Aktivasyon, kat1 ve gaz arasinda diflizyon yolu
gerceklesen heterojen bir reaksiyondur. Difiizyon yoluna bagli olarak, aktive edilecek madde
ceperindeki aktivasyon derecesi ile madde g¢ekirdegindeki aktivasyon derecesi birbirinden
farklidir ve geperdeki aktivasyon gekirdektekine oranla yiiksektir. Dolayisiyla madde boyutu
karbonizasyon i¢in énem tagimamakta ise de aktivasyonda énemli rol oynamaktadir. Biytik
partikiillerde dis yuzey ile gekirdek arasinda biiyiik bir aktivasyon gradyant olusmaktadir. Bu

da aktivasyon igin uygulanacak tiim proseslerde, elde edilmek istenen Uriin boyutu ile
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baglangig maddesi boyutunun birbirine yakin olmasim gerektirir. Karbonizasyon sirasinda
bilyiik boyutlu malzeme kullanilsa da, aktivasyonun uniform olabilmesi igin baglangig
maddesi, aktivasyon Oncesi uygun boyuta get\irilmelidir. Aktivasyon iglemini son eleme ve toz
giderme basamaklar1 takip eder. Istek dogrultusunda, boyut kiigiiltme de bu operasyonlara
eklenebilir. Karbonizasyon ve aktivasyon sirasinda firin igersindeki hareketler nedeni ile
stirtiinme sonucu olusan aginmalar aktif karbon Gretim verimini 6nemli dl¢iide etkilemektedir
(Klass, 1998).

2.3.2.2 Kimyasal Aktivasyon

Genis aktif yiizeyli ve biiylik por hacimli aktif karbon elde etmenin diger bir yolu da kimyasal
aktivasyon islemidir (Lillo, 2002). Uygulanan kimyasal aktivasyon yontemleri degisiklik
gostermekle birlikte, kimyasal aktivasyon, uygun boyuttaki baslangi¢ maddesi ile kimyasal
bir maddenin 773 - 1173 K arasinda bir sicaklikta reaksiyona girmesi ile
gergeklestirilebilecegi gibi, belirli bir sicaklikta karbonize edilmis baglangig maddesinin bir
kimyasal madde ile reaksiyonu sonucu da gergeklestirilebilir. Fiziksel aktivasyona oranla,
kimyasal aktivasyon daha basit bir yontem olup daha disik sicakliklarda
gergeklestirilebilmektedir. Uriin veriminin yiiksek olmasi, daha genis gézenek yapisi eldesi ve
aktivasyonda kullamlan kimyasal maddenin geri kazanilabilmesi, yontemin ©nemli
avantajlarindandir. Endistriyel uygulamalarda kimyasal madde olarak ¢inko kloriir ve
fosforik asit yagin olarak kullanilmaktadir. Baglangi¢ maddesi olarak da basta aga¢ olmak
tzere selilozik hammaddeler kullanilmaktadir. Kimyasal aktivasyon igleminde kullamlan

kimyasal maddeler Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3 Kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasal maddeler

Borik asit Demir kloriir Mangan siilfat
Kalsiyum hidroksit Potasyum permanganat Klor
Kalsiyum fosfat Potasyum hidroksit Siyanitler
Dolamit Potasyum tiyosiyantir Fosforik asit
Magan klorir Sodyum klortir Kiukiirt dioksit
Mangan dioksit Sodyum fosfat Sulfurik asit
Nitrik asit Sodyum stilfat Cinko klortir

Kiikart
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Cizelge 2.3°de verilen kimyasal maddeler kullamlarak yapilan kimyasal aktivasyona ait en

genel akim gemasi, Sekil 2.5’te verilmigtir.

Hammadde

v
Ogiitme ve Siniflandirma

A

Nem Giderme

Kimyasal Madde ile Karistirma

]

Suyun Uzaklagtiriimast

v
Karbonizasyon - Aktivasyon

Sekil 2.5 Kimyasal aktivasyon akim semasi

Yaygin olarak uygulanan kimyasal aktivasyon, Sekil 2.5°te verilen yontem olmakla birlikte,
son yillarda literatlirde rastlanan degisik kimyasal aktivasyon yontemleri mevcuttur. Bu
yontemlerden biri, hammaddenin, karbonizasyon sonrast kimyasal aktivator ile kanigtirilarak
tekrar yitksek sicaklikta (karbonizasyon sicakliginda) aktive edilmesidir. KOH kullanilarak
yapilan aktivasyon, bu iglemin tipik 6rnegidir. KOH kullamlarak yapilan kimyasal aktivasyon
¢aligmalarinda KOH/karbonize edilmis hammadde orami belirleyici parametre olarak

karsimiza gikmaktadir. Yine karbonizasyon sonrasi hammaddenin kimyasal bir madde ile
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belirli oranlarda karigtirilarak, yaklastk 368 K sicaklikta ve belirli siirelerde aktive edilmesi
miimkindir ki bu isleme ait tipik 6rnek de nitrik asitle yapilan kimyasal aktivasyon

gosterilebilir (Park ve Jung, 2002; Mars vd., 1984; Hendawy, 2003; Alvim ve Cabral, 2000).

Kimyasal aktivasyonda en yaygin olarak kullanilan kimyasal madde ginko kloriirdiir. Cinko
klorir ile yapilan kimyasal aktivasyon, 1970’lerden beri genis uygulama alam bulmustur.
Cinko kloriir, baglangic maddesine sulu ¢ozelti olarak eklenir ve diisiik sicaklikta (gogu kez
ortam sicakligt) bir karistirma islemine tabi tutulur. Kimyasal madde ile karistirma srasinda
baslangig maddesinde biiyitk oranda yumusama gozlenmektedir. Karisim kurutulduktan sonra
firnda karbonizasyon-aktivasyon islemine tabi tutulur. Segilen karbonizasyon sicaklikligs,
aktif karbon yapisini Snemli 6lgiide etkilemektedir. Islem sonrasi iiriin, asit ve su ile yikanarak
¢inko tuzlar geri alinir. Aktif karbon yapisinda daha kiigiik gozenekler elde etmek amaci ile
bazi hallerde kimyasal aktivasyon sonrasi subuhari ile aktivasyon da yapilabilmektedir
(Cigek, 1998).

Cinko klortr kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyon prosesinin ekonomikligi, kullanilan
¢inko klortiriin biiylik oranda geri dontigimiine baglidir. Kimyasal aktivasyon proseslerinde
¢inko klortiriin geri doniigiim oran1 % 80-85’dir. Cinko kloriir ile yapilan kimyasal aktivasyon
ile tiretilen aktif karbonlarda genis gézenekler elde edilmektedir. Renk gidermede kullanilan
aktif karbonlar, ¢inko kloriir aktivasyonu ile diisiik reaksiyon sicakliginda ve yiiksek verimli
hizl1 bir proses ile elde edilebilmektedir. Ancak aktivasyonda kullanilan kimyasal maddelerin

geri kazanimu maliyeti arttiran 6nemli bir unsurdur.

Kimyasal aktivasyon prosesinde fosforik asit kullamimi, geri kazanim kolayhig nedeniyle
oldukga yaygindir. Fosforik asit prosesinde aktivasyon sicaklifi 673 — 773 K olup, ugucu
kayiplart distkttr. Fosforik asit, gok kademeli ekstraksiyon ile yiiksek konsantrasyonlarda
geri kazanilabilir. Norit (UK), Iskogya’daki bir tesiste agag esash baslangi¢ maddesinden aktif
karbon trretiminde fosforik asit kullanmigtir. Tesis ayn1 zamanda verimli ¢aligan bir asit geri

donistim sistemine sahiptir .

Sulftirik asit ve nitrik asitle yapilan kimyasal aktivasyonda iyon degistirme 6zelligine sahip
aktif karbon eldesi miimkiindiir. Potasyum siilfiir kullammu ile gergeklegtirilen aktivasyonda

ise pek ¢ok kaba ve ince gozenekli iriin elde edilebilmektedir. Baslangic maddesinin
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aliiminyum kloriir, demir kloriir ve ¢inko kloriir gibi Lewis asidi ile aktive edilmesiyle fiber,

kopiik ve kumag seklinde aktif karbon eldesi miimkiindir.
2.4  Aktif Karbonun Kullanim Alanlan
2.4.1 Sivi Faz Uygulamalan

Yaygin olarak aktif karbon, gozeltilerden organik safsizliklarin uzaklastirilmas: da dahil
olmak (izere bir ¢ok saflagtirma isleminde kullamilmaktadir. Sivi faz uygulamalarinda
kullarulan aktif karbonlar toz veya granil gseklinde olabilmektedir. Toz haldeki aktif
karbonlarin tane biyikligi 15-25 um, granil ve degisik formlardaki aktif karbonlarin tane
biiytikliigi de 0.3-3 mm arasindadir. Sivi faz uygulamalarinda kullanilmak tizere tiretilen aktif
karbonlarin % 60’1 toz formundadir. Toz haldeki aktif karbonun yagin olarak kullamildig:
aian, karigtirma tanklarinin kullanildig: sistemlerdir. Bu tiir operasyonlarda, kullanilan aktif
karbon tipi, sivi faz ile temas siiresi ve islemde kullanilacak aktif karbon miktar1 &nem
tagimaktadir. Islem sonunda aktif karbon, filtrasyon veya g¢okelme yolu ile ortamdan

alinmaktadir.

Graniil haldeki aktif karbonlar ise, genellikle sivi fazin sabit bir yataktan gegirildigi strekli
sistemlerde kullanilmaktadir. Sivi faz igindeki safsizliklar, yatak igindeki aktif karbon
tarafindan adsorbe edilirler. Yatakta bulunan aktif karbon yeterli doygunluga ulastiginda
islem sona erdirilir. Endiistriyel uygulamalarda en az iki sabit yatak veya kolon seri halde

veya miinavebeli olarak kullanilmaktadir.

Aktif karbonun sivi faz uygulamalarindaki ilk kullamimi, Amerika seker Rafinerileri Sirketi
tarafindan gergeklestirilmigtir. Seker kamigindan gseker uretiminde, seker kamiginin sap
kisimlarindan aktif karbon iretilerek, seker surubundan renk giderimi yapilmustir. Gida
maddelerinin ¢ogunun kristalizasyon veya destilasyon gibi fiziksel yontemlerle saflagtirilmasi
ya da iyilestirilmesi miimkiin olamamaktadir. Aktif karbon kullamimi ile, gida maddesinin
baska degerlerine zarar verilmeksizin safsizliklarimn giderilmesi miimkindiir. Bu o6zelligi
dolayisiyla pek ¢ok gida maddesinin tat ve renk veren maddelerinin giderilmesinde aktif

karbon kullanimi1 yaygindir.
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Sivi faz uygulamalarinda kullamlan aktif karbonlarin yaklagik %24°( igme suyu iyilestirmede
kullanilmaktadir. Giiniimiizde igme suyu kaynaklarinin g¢ogu cevresel etkiler basta olmak
{izere bakteri, viriis, bozunmus bitki 6rtiisii, halojenli mad;ieler, pestisitler ve pek ¢ok ugucu
organik madde ile kirlenmig durumdadir. Igme suyundaki koku ve tat probleminden dolay:
dezenfeksiyon iglemlerinde fazla miktarda klor kullanilmasi, ¢ogu kez suyun ozelliklerini
daha da kotiilestirmistir. Su, 1 mg/litre’den daha az derigimde dogal ve dogal olmayan organik
bilesikler igerebilir. Bu bilesikler, suyun klorla dezenfeksiyonu agamasinda klor ile reaksiyona
girerek oldukga kompleks ve tehlikeli bilegikler olusturmaktadir. Ornegin, amonyak ve hiimik
asitlerin sebep oldugu sudaki kahverengi rengi gidermek igin klorla yapilan dezenfeksiyonda,
fenol, klor ile reaksiyona girerek klorofenollere doniigiir. Yine fazla klor kullaniminda uygun
pH ve yiiksek sicaklikta THM (Trihalometan) olusumu artmaktadir. Igme suyu iyilestirmede
yagin olarak kullamlan havalandirma, kimyasal oksidasyon ve aktif karbonla fiziksel

adsorpsiyon yoéntemlerinden en etkilisi aktif karbonla yapilan adsorpsiyondur.

Igme suyu iyilestirmeden bagka aktif karbon, atiksu artmada da yagin  olarak
kullanilmaktadir. Atiksu aritmada esas, agur metallerin, organik kimyasal maddelerin ve
mineral tuzlarin uzaklagtirilmasidir. Kimyasal ve biyolojik aritma sistemlerine ek olarak,
graniil aktif karbon igeren filtreler kullamlarak apolar organik maddelerin giderilmesi
miimkiin olabilmektedir.

Sivt - faz uygulamalarinda kullamilan aktif karbonlarin %6’st  yenilebilir yaglarin
iyilestirilmesinde kullamilir. Hindistan cevizi yagi, palm ¢ekirdegi yagi, cesitli bitkisel ve
hayvansal yaglardan kirmizi, mavi ve yesil pigmentlerin uzaklagtirilmasinda agartma topragl
ve aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbon sadece renk giderfnede degil, aym zamanda

yaglardaki koku verici maddelerin uzaklagtiriimasinda da kullaniimaktadir.

Aktif karbonun bir bagka kullanim yeri de alkollii i¢ki {iretiminde istenmeyen tat ve kokularin
giderilmesidir. Oregin viski destile edildigi zaman hi¢ de hog olmayan bir tada sahiptir. Aktif
karbon kullanimi ile, hos olmayan tat verici maddeler uzaklagtirilarak, tretilen ickinin

depolanmasina imkan saglanur.

Aktif karbon, altin veya giimiisiin siyanir ile ¢dziindiriilmesinden sonra, ¢6zeltiye gegen altin
ve gimily komplekslerini yiizeyine adsorplayarak g¢ozeltiden geri kazanilmasini saglar.

Siyaniirli ¢ozelti ile temas ettirilen 1 ton aktif karbon, yaklagik 715 kg altin adsorplar.
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Ilag endistrisinde de, gogu antibiyotik, vitamin ve steroidler, fermentasyon uriinlerinden
solvent ekstraksiyonu ve destilasyon islemlerini takiben aktif karbonla adsorplanarak izole
edilirler (Aydin, 2002; Cigek, 1998).

2.4.2 Gaz Faz Uygulamalan

Aktif karbon kullamlarak yapilan gaz faz uygulamalarinda, 1000-2000 m%/g yiizey alamna
sahip, kiiciik gozenekli, yiiksek yogunluklu, graniil veya 6zel sekilli ve mukavemeti yliksek
aktif karbonlar tercih edilmektedir. Kiigiik gozeneklere sahip aktif karbonlar, gazlar ve
organik buharlar i¢in segicilik ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sebebi ile tercih nedenidir.
Gaz faz uygulamalarinda kullamilan aktif karbon miktan, toplam kullanimin % 20’sini
olusturmaktadir. Cesitli 6zel kullanim alanlart i¢in 6zel gekilli (elyaf, kumag, fiber) aktif

karbon tiirleri de gelistirilmigtir.

Aktif karbonun gaz ve buhar adsorbani olarak ve askeri amagh ilk kullanimi, 1.Diinya
Savagi’nda toksik gazlara karsi korunma amaciyladir. Bu amagla kullanilan gaz maskelerinde,
dzellikle hindistan cevizi, kémiir, yemis kabuklan ve meyve gekirdeklerinden tiretilen graniil
aktif karbonlar kullanilmigtir. Askeri amagh kullanima yonelik olarak son yillarda koruyucu
giysi yapiminda kullnilmak iizere lif ve fiber seklinde aktif karbon uretimi de giindeme

gelmigtir.

Gaz faz uygulamalarinda aktif karbonun en yaygin kullamim alani, atmosferden veya gaz
karigimlarindan ¢éziici buharlarinin uzaklastiriimas: ve geri kazamlmasidir. Partikiil boyutu
biyiik olan aktif karbonlar, bu islem igin tercih edilmektedir. Aktif karbon tarafindan
adsorplanan goziicii buharlari ve organik gazlar disiik basingli suhar kullanilarak kolaylikla
geri kazanilabilir, Bu iglem, ayn1 zamanda aktif karbonun rejenerasyonunu da saglar. Coziicii
geri kazaniminda kullanilan aktif karbonlar, tanecik boyutu biiyitk ve mikrogdzenek yapili
olmakla birlikte, adsorpsiyon sonrasi rejenerasyon sirasinda benzen ve siklohekzanon gibi
agir buharlarin mikro gozeneklerden uzaklagtirilma zorlugu, mezo gézenekli aktif karbon
kullammim giindeme getirmistir. Aktif karbonun ¢dziicii geri kazaniminda kullamldig: gesitli

endiistriyel uygulamalar Cizelge 2.4’te verilmistir.
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Cizelge 2.4  Aktif karbonun ¢dziicii geri kazaniminda kullanildig: baglica endiistriyel

uygulamalar
| Endiistri Alam Kullanilan Coziicii
Lastik ve Kauguk Uretimi Benzen, Toluen, Petrol eteri
Sentetik Deri ve Fiberlerin Uretimi Aseton, Hekzan, Toluen,Izopropil Alkol
Yapistiric1 Uretimi Toluen, Hekzan, Petrol Eteri
Plastik Film ve Folyo Uretimi Eter, Aseton, Alkoller, Tetrahirofuran
Kuru Temizleme Tetrakloretan (Perkloretilen)

Aktif karbonun gaz faz uygulamalarinda bir diger kullanim alani, havanin temizlemesi, gaz
ayrimu ve saflagtirilmasidir. Bu konuya ornek olarak dogal gazdan propan ve diger agir
bilesenlerin ayrilmasi, hidrojen, azot, helyum, amonyak, CO,; ve CO gibi gazlardan

safsizliklarin uzaklagtirilmasi verilebilir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Hammaddeler

Yapilan deneysel ¢aligmalarda, Marmara Bélgesi orijinli visne (prunus cerasus) gekirdekleri
kullanilmigtir. Hammadde olarak kullamlan vigne g¢ekirdegi, tlkemizde faaliyet gdsteren
meyve suyu isletmelerinin onemli miktardaki atiklarindan biri olup, bugiinkii haliyle ya
dogrudan gevreye atilmakta ya da az miktarda olmak lizere i1sitnma amagli yakit olarak
kullanilmaktadir. Ulkemizdeki vigne iiretimi 2002 yili itibar1 ile 140000 ton civarindadir.
Cekirdek yapisi benzerlii goz oOniine alindifinda vigne ile aym grupta karakterize

edilebilecek kirazin iiretim miktari da ayni y1l igin 285000 ton mertebesindedir (DIE, 2002).

3.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel caligmalarda kimyasal aktivasyon igin kullanilan kimyasal maddeler sirasi ile
HNO;;, KOH, H3P 04 Ve ZnCIz’dir .

HNO; ile gergeklestirilen kimyasal aktivasyonda karbonize edilmis visne gekirdekleri
numunesi, % 20’lik HNO; kullanilarak 368 K’de 4, 8, 12 ve 16 saatlik siirelerle aktive

edilmis ve aktif karbon Uretilmistir.

KOH, H3PO4 ve ZnCl, ile yapilan kimyasal aktivasyon galigmalarinda ise, karbonize edilmig
visne g¢ekirdegi / kimyasal madde oranlari agirlikga 1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4 olacak sekilde,
aktivasyonda kullanilacak kimyasal maddelerin ortam sicakligindaki (298 K) doygun
¢ozeltileri ile karigtirilip 24 saat bekletildikten edildikten sonra, $ekil 3.1°deki deney diizenegi
kullanilarak azot gazi atmosferinde 5 K/dakika isitma hizi ile 773 K’lik hedef sicakliga
¢ikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle aktive edilmislerdir.
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3.3 Deneyler
3.3.1 Karakterizasyon Deneyleri

3.3.1.1 Elementel Analiz

Deneysel ¢aligmalarda kullanilacak hammadde 6zelliklerini tammlamak amaci ile yapilan
elementel analiz isleminde Carlo Erba 1106 model elementel analiz cihazi kullanilmigtir.

Yapilan analiz sonucu elde edilen degerler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Vigne gekirdeginin elementel analizi

Element Bilesim
% Agirhk
C 51.25
H 6.49
N 0.34

J.F.Gonzalez ve ¢alima arkadaglart (2003), visne gekirdekleri ile yaptiklani gahigmada,

hammadde karakteristiklerini asagida Cizelge 3.2’de verilen sekilde bildirmiglerdir.

Cizelge 3.2 Visne gekirdeginin karakteristikleri (Gonzalez vd., 2003)

Elementel Analiz - Kisa Analiz Lignoseliiloz Yapisi
% Agirhik . % Agirhik % Agirhik
C 51.08 Sabit karbon 25.9 Seliiloz 294
H 6.49 Ugucular 73.9 Hemiseliiloz 14.7
N 0.38 Kil 0.2 Lignin 36.7
S 0.02
0 42.03

Visne gekirdegi yapisinda H/C mol orani, 1.52; O/C mol oram 0.62 olup bulunan deneysel
formil Cy66H2530103N seklindedir (Gonzalez vd., 2003).



27

3.3.1.2 Boehm Titrasyonu

Karbon yapisinda mevcut yiizey fonksiyonel gruplarini, asidik ylizey oksit gruplar ve bazik

yiizey oksit gruplar olmak tizere ikiye ayirmak miimkiindir.

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar asidik yiizey oksitlerini olugturmaktadir.
Hidroksil gruplari da bazik yiizey oksit gruplarim olustururlar. Boehm, bu asidik yiizey
oksitleri farkli bazlarla nétralize ederek belirlemistir. NaHCO;, NayCO; ve NaOH karboksilik
gruplari; Nay;CO;, karboksilik ve laktan gruplarini; NaHCO; sadece karboksilik gruplan ve
NaOH ise laktan ve fenolik gruplari nétralize etmektedir. Boehm titrasyon yontemi asidik
gruplarin belirlenmesinde etkin olmakla birlikte, bazik ylzey oksitlerin belirlenmesinde ¢ok

anlagilir bir yontem degildir. Bazik yiizey oksit gruplar HCl ile nétralize edilebilmektedir.

Boehm titrasyonu, aktif karbonlarda fonksiyonel gruplarin kimyasal olarak belirlenmesinde”
oldukga stk uygulanan bir yéntemdir. Bununla birlikte, kimyasal analiz sonucunun titrasyona

dayali olmasi ve titrasyon esnasinda renk donim noktalarini belirlemede reaktiflerin bir

damlasmnin dahi 6nemli dlgtide sonucu etkilemesi nedeniyle, bu yontemin pek ¢ok arastirmaci

tarafindan yeterli hassasiyette sonu¢ vermedigi izlenimini vermektedir. Ancak, yontemin

fonksiyonel gruplardaki degisim miktarlarim ya da fonksiyonel gruplardan bazilarinin mevcut

olup olmadigin1 gostermesi nedeniyle arastirmacilar tarafindan yaygin olarak kullanilmasint

saglamaktadir (Boehm, 1966).

Uretilen aktif karbon numunelerindeki asidik ve bazik yiizey oksit gruplar, NaHCOs;,
Na,COs, NaOH ve HCI kullanilarak notralize edilmistir. Bu iglem igin yiizey gruplarn
belirlenecek numuneler belirli bir miktar tartilarak, 0.1 N hazirlanmis NaHCO3;, Na;COs3 ve
NaOH cozeltileri igersinde 298 K’de 24 saat siireyle karigtirilan numuneler stzilerek,
belirlenen miktardaki siiziinti HCI ile titre edilmis ve fonksiyonel gruplar belirlenmeye

caligilmugtr.
3.3.1.3 FT-IR

Uretilen aktif karbonlarin ve baslangigta sadece karbonize edilmis numunelerin igerdigi
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in FT-IR (Fourier Tranform InfraRed) spektrometreden

yararlanilmigtir.
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Deneysel ¢aligmalarda iretilen numunelerin analizinde, MATTSON 1000 FT-IR
Spektrometre kullamiimis ve elde edilen veriler mevcut yazilim programu kullamlarak grafik
hale donistirilmiis ve degerlendirmeleri yapilmistir. Nu\mune dlgtimleri igin yaklasik olarak
%1 oraninda aktif karbon igerecek sekilde, KBr ve numune karigtirilarak peletler
hazirlanmigtir. Hazirlanan peletlerdeki, numune/KBr oramt agirlikga 1/100°dir. Hazirlanan
numune-KBr peletlerinin 400-4000 cm™ araliginda (Resolution: 8 cm™, Scan number: 16)
yapilarindaki fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri belirlenmis ve yapilar aydinlatiimaya

caligilmigtir.
3.3.1.4 Elektron Mikroskobu

Elektron mikroskobu, malzemenin vyiizey topografyasini karakterize etmek igin
kullanilmaktadir. Deneysel ¢aligmalarda elde edilen aktif karbonlarin elektron mikroskobu ile
incelenmesi, numunelerin yiizey yapilarinin degerlendirilmesine olanak saglamaktadlr./
Elektron mikroskobu ile x 200000’e kadar biiylitme saglanabilmektedir. Goriintiilenecek
numuneler, cihazda uygun pargalar tzerine konularak, yilizeyi altin veya altin-paladyum
alagimi ile kaplanmakta ve bu sekilde numunelerin yiiklenmesi 6nlenmektedir. Elektron
mikroskobu, gazlagtirma ve karbonlagtirma gibi islemde, morfolojik degisiklikleri belirlemede

en iyi yontemlerden biri olarak kabul edilmektedir.

Deneysel galigmalar sonunda iretilen numunelerde yapinin daha iyi tanimlanmasina yardime1
olmak amaci ile taramali elektron mikroskobunda fotograflar1 alinmigtir. Numulerin
fotograflarinin gekilmesinde Jeol-JSM 840 Scanning Microscobe (SEM) kullanidmuistir.
Uretilen aktif karbonlara ait x 500, x 5000 ve x 10000 gérﬁntﬁieri alinarak degerlendirme
yapiimugtur. '

3.3.1.5 GozeneKlilik (Porozite) Olgiimleri
Deneysel caligmalar sonucu iiretilen aktif karbon numunelerinin gézeneklilik, ortalama

gdzenek c¢apt ve yogunluk gibi fiziksel 6zellikleri Quantachrome marka civa porozimetresi

kullanilarak belirlenmisgtir.

Katilarin gozeneklilik ve ortalama gozenek ¢ap dagiliminin civa porozimetresi kullamlarak

olgiilmesi, civamn yiiksek yiizey gerilimi nedeni ile kat1 yiizeylerini 1slatmamas: prensibine
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dayanmaktadir. Islatma agist 90”den biiyiik olan bir sivi, yiizey gerilimi nedeni ile kiigiik
gozenekler igersine kendiliginden giremez. Sivinin gézenek igersine girmesi bir dig basing
etkisi ile saglanabilmektedir. Islem sirasinda uygulanmasi gereken basincin buyikligi,
gozenek gapina baglidir. Gozenek ¢ap kii¢tildiikge uygulanmasi gereken basing artmaktadur.
Gozenek gap1 ve basing arasindaki iligki Washburn esitligi ile ifade edilmektedir (Washburn,
1921).

p.r=-2.1.cosd 3.1

p: Uygulanan basing (Pa),
r: Gbzenek yarigap1 (um),
T: Civanin yiizey gerilimi (N/m),

6: Civanin 1slatma agist.

Bir civa porozimetresi iki temel {initeden olugmaktadir;

1- Gozeneklerde tutulan havanin vakum uygulanarak alindigi ve civanin numune kabina
dolmasinin saglandigi civa doldurma hiicresi,

2- Basing uygulanarak civamn kati maddenin gézenekleri igersine girmesinin saglandig:

basing hiicresi.

Bu ¢aligmada, numunelerin gézenekliliginin belirlenmesinde kullanilan civa porozimetresi de,
Quantachrome filling apparatus (doldurma hiicresi) ve Quantachrome Autoscan-33 (basing

hiicresi) olmak {izere iki kisimdan olusmaktadir.

Gozenekliligi belirlenecek olan numune, tarttmi alindiktan sonra cam Olglim kabina
(penetrometre) konulmakta ve 6l¢iim kabi doldurma hiicresine yerlegtirilmektedir. Doldurma
hiicresinde, numunenin bulundugu 6lgiim kabina vakum uygulanmakta ve mutlak basing
yaklasik 6.7 Pa degerine diigiiriildiikten sonra, segici valfin konumu degistirilerek ve basing
yavas yavay 10.4 — 13.8 kPa’a kadar arttirilarak 6lglim kabmin civa ile dolmas:
saglanmaktadir. Doldurma hiicresinin basinci atmosferik basinca kadar yiikseltilerek yarigap:
7 — 200 pum araliginda olan gézeneklerin hacmi 6l¢iilmektedir. Numune ile civanin iginde
bulundugu numune kabi, doldurma hiicresinden alinarak basing hiicresine yerlestirilir. Bir

piston kullanilarak yaratilan ve sabit hizla 227.7 MPa’a ¢ikarilan basing, hidrolik bir yag
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vasitasi ile basing hiicresine iletilmektedir. Bu gekilde, yarigaplari 0.0032 - 7 um
boyutlarindaki gozeneklerin hacmi ve boyut dagilimlan Slgtlebilmektedir. Basing 227.7 MPa
degerine ulagtiktan sonra, basing, segilen bir hiz ile otomatik olarak ortam basincina ka\dar
dusirilmekte ve gozeneklere giren civamin bir kisminin digari ¢ikmast saglanmaktadir.
Uygulanan basing etkisi ile civamn girdigi gozenek hacmi ham veri olarak 6lgiilmektedir.
Hem doldurma hiicresinde hem de basing hiicresinde civanin numune gozeneklerine girmesi
sonucu, civa seviyesi azalmakta ve fark bir kapasitans yardimi ile 6lgiilmektedir. Olgiilen
seviye farki ile 6l¢lim kabinin kesit alam garpilmak sureti ile gézeneklhacim degerleri elde
edilmektedir. Deneysel olarak olgiilen ham veriler, bilgisayar programi yardimi ile ve
gozeneklerin silindirik oldugu varsayimi yapilarak degerlendirilmekte ve numunenin yaklagik
yiizey alani ile gozenek ¢ap dagilimi belirlenebilmektedir. Olgiilen gozenek hacmi, toplam
gozenek hacminden ¢ikarilarak gergek numune hacmi, yi1gin ve goriiniir yogunluk degerleri de

hesaplanabilmektedir.
3.3.1.6 Yiizey Alam Olgiimleri

Granul veya toz halindeki katilarin yiizey alanlarinin bulunmasi adsorpsiyon agisindan énem
tagidig1 kadar, heterojen katalizor ve diger bakimdan da 6nem tagimaktadir. Brunauer,
Emmett ve Teller (BET), bu gibi cisimlerin yiizey alanlarinin gaz adsorpsiyonu ile

bulunabilecegini ortaya koymuslardir.

Deneysel c¢aligmalar sonucu iretilen aktif karbon numunelerinin yiizey alam tayininde
Micromeritics-Gemini III 2375 model yiizey alam 6lgiim cihazi kullanilmigtir. Bu cihazda,
biri numune kabr digeri dengeleyici gorevi goren iki cam tiip mevcuttur. Her iki tiip de
izotermal kosullarda 77 K’deki sivt azot igersine daldinlmakta ve tiipler igersine azot gazi
beslenerek bos ve numune dolu tiipler arasindaki azot gazi basing farkindan yaralanarak aktif
karbon numunelerinin yiizey alanlar hesaplanmaktadir. Tespit edilen yiizey alani, genellikle

m? /g seklinde verilmektedir.

Analiz oncesi 24 saat kurutulup nemi giderilen aktif karbon numuneleri, analiz igin cihaza
konulmadan o6nce, Metler-Toledo-HB 43 Halojen nem giderme {initesinde tamamen
kurutulmus ve numune gézenekleri igersinde mevcut tiim gazlarin giderilmesi igin 433 K’de
vakum altinda VacPrep 061 unitesinde gaz giderme (degasing) islemine tabi tutulmustur.

Yizey alan belirlenecek numuneden 0.2 g civarinda madde tartilarak numune kabina alinmig
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ve cihaz caligtinilarak ¢ok noktali yizey alani (Multi-point BET surface area) tayini
yapilmigtir.

N

3.3.1.7 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sicaklik artist ile madde kiitlesindeki degisimin Olgilmesi termogravimetri (TG) olarak
adlandirilmaktadir. Sicaklik artigina karsilik kiitle degisiminin gosterildigi sicaklik-kiitle
egrileri grafigi de termogram adii almaktadir. Bir yapidaki kiitle degisimlerinin nedeni, su

gibi ugucu bilegenlerin yapidan uzaklagmas: ve maddenin ayrigmasidir.

Termogravimetrik analiz yonteminde, numune hedef sicakliga dogru 6nceden belirlenen bir
1sitma huzi ile sitilirken, agirlign da gok hassas bir mikro terazi ile 6lgilerek kaydedilmektedir.
Kiitle degisimine neden olmayan faz deZisimleri (6rnegin, erime) termogravimetri ile
incelenememektedir. Yapilan deneyde Setaram marka TGA cihazt kullanilmugtir. Analiz”
srrasinda 973 K’lik hedef sicakliga ulagmak igin 5 K /dakika 1sitma hizi segilmis ve inert

ortam saglamak amaci ile azot gaz1 kullanilmistir.
3.3.2 Karbonizasyon Kosullar

Deneylerde kullanilan vigne gekirdekleri, ¢eneli kiricida kirilmis ve eleme islemi ile 0.2 — 4
mm tanecik bilyikligi araliindaki hammaddeler segilerek etiivde 383 K’de 24 saat

kurutularak hazirlanmig ve kuru ortamda muhafaza edilmistir.

Deneysel gahsmalardé karbonizasyon iglemi igin hedef sicaklik 773 K ve 1sitma huza 3
K/dakika olarak belirlenmistir. Calisma sirasinda, belirlenen sicaklikta karbonizasyonun
homojen bir gekilde olabilmesi igin hedef sicaklikta 2 saatlik bekleme siiresi segilmigtir. Bu
siire, benzer yapidaki pekgok baslangic maddesinin karbonizasyonu igin Onerilmektedir.
Segilen 1sitma hizi, kullamilan deney diizeneginde sicaklik kontroliine en iyi cevabi veren
hizdir. Bu 1sitma hizi firin karakteristikleri géz oniine alinarak yapilan birkag deneme sonunda
bulunmustur. Islem sirasinda inert ortami saglamak amaciyla azot gazi kullanilmistir. Tim
galismalarda azot gazi gegis hiz1 3 litre/dakika ve hammadde miktart 35 g olarak segilmistir.
Secilen bu debideki azot gazt gegis hiz1 ile firin igersinde herhangi bir oksidasyona izin
vermeksizin karbonizasyon gergeklestirilebilmektedir. Karbonizasyon islemlerinde kullamlan

deney diizenegi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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3.3.2.1 Deney Diizenegi

Karbonizasyon igleminde kullamilan deney diizenegi $ekil 3.1°de verilmistir. Karbonizasyon
islemi deney diizeneginin en temel elemanin: finn olusturmaktadir. Firin elektiksel direng
1sitmali ve 2 kW giiglii yatay boru tipi sabit yatakli tipte olup siirekli inert gaz akis: altinda
¢alismaya olanak vermektedir. Firin, 6 cm i¢ ¢apinda, 40 cm uzunlugunda ve tek noktadan
sicaklik okumaya olanak saglamaktadir. Firina bagl sicaklik kontrol tnitesi ile yeterli

hassasiyette (£1 K) sicaklik kontroli saglanabilmektedir.

Regiilator vasitast ile atmosferik basinca indirilen N, gazi, azot gazina goére kalibre edilmis
akig olger (flowmetre) ile istenilen debide firnn igine beslenebilmektedir. Karbonizasyon
islemi. sirasinda ¢ikan ve yogunlagabilen gaz driinler, gaz yogusturma sisesinde

yogusturularak toplanmaktadir.

Gaz debisi ayar vanasi
Akas 6lger

Firin

Kontrol Unitesi

Isil gift

Gaz yogusturma sisesi

NN R LN

220V AC

Sekil 3.1 Deney dﬁzenegi
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3.3.3 Aktivasyon Kosullar

3.3.3.1 HNO; Aktivasyonu

Karbonize edilmis vigne gekirdekleri numunesinin HNOs ile aktivasyonunda Sekil 3.2’de
gorilen deney diizenegi kullamlmigtir. Numune, aktivasyon éncesi % 6’lik HCl ile 363 K’ de
2 saat sire ile muamele edilerek demineralize edilmis ve daha sonra saf su ile yikanarak HCI

fazlas1 giderilmigtir.

Cam reaktore alinan numune, % 20°’lik HNO; kullanilarak 368 K’de 4, 8, 12 ve 16 saat
surelerle aktive edilmistir. Aktivasyon geri sogutucu altinda ve mekanik kanistirici ile 250
devir/dakika’lik kanstrma hiz1 ile gergeklestirilmistir. Nitrik asit aktivasyonu igin,
numune/HNOs oram hacimce 1/3 olarak segilmistir. Ongériilen aktivasyon siireleri sonunda.
deney diizeneginden alinan numuneler, geriye kalan nitrik asidin uzaklagtirilmas igin saf su
ile pH 4’e kadar yikanmugtir. Saf su ile yikama isleminin ardindan bir kolona alinan aktive
edilmis numuneler, humik maddelerin giderilmesi amaciyla berrak ¢ikis ¢ozeltisi elde edilene
kadar, % 1’lik NaOH ile ytkanmugstir. Numuneler tekrar NaOH fazlasi giderilmek iizere pH
9’a kadar saf su ile yikanmug ve 0.1 N HCI kullanilarak H" formuna getirilmistir. Bu islemden
sonra etiivde 383 K’de 24 saat kurutulan numuneler, agz1 kapali kavanozlara alinarak,

analizleri yapilmak iizere desikatorde saklanmustir.

Mekanik karigtirici
Sicaklik 6lger

Geri sogutucu

% 20’lik Nitrik asit
Karbonize hammadde
Balon 1sitict

DN RAUN -~

Sekil 3.2 HNO; aktivasyonu deney diizenegi
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3.3.3.2 KOH Aktivasyonu

Numunelere uygulanan KOH ile aktivasyon igleminde, 773 K’de karbonize edilmis vigne
gekirdekleri numunesi, numune/KOH oram agirlikga 1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4 olacak sekilde
KOH’in ortam sicakligindaki (298 K) doygun gozeltileri ile karigtirilip 24 saat bekletilmistir.
Daha sonra bu numuneler etiivde 24 saat 383 K’de kurutularak aktivasyona hazir hale
getirilmiglerdir. Aktivasyon, karbonizasyon isleminde oldugu gibi Sekil 3.1°deki deney
diizenegi kullanilarak azot gazi atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hizi ile 773 K’lik hedef
sicaklifa cikarilip bu sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle yapilmigtir. Aktivasyon iglemi
sonrasi numuneler, kalintilarin giderilmesi igin 5 N HCl ile 5 defa yikanmigtir. Saf su ile pH
5’e kadar yikama yapilarak numunede kalan klorun da uzaklastirilmasi saglanmigtir. Etiivde
24 saat 383 K’de kurutulan numuneler, analizleri yapilmak {izere agzi kapali numune

kaplarina alinarak desikatore konmusgtur.
3.3.3.3 H3PO4 Aktivasyonu

Fosforik asit kullanilarak yapilan aktivasyon isleminde, deney prosediri KOH aktivasyonu
ile benzerlik gostermektedir. Karbonize vigne cekirdeklerinden olusan numune/asit orani
agirlikca 1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4 olacak sekilde fosforik asidin ortam sicakligindaki (298 K)
doygun ¢ozeltileri ile karigtirilip 24 saat bekletilmis ve etiivde 24 saat 383 K’de kurutularak
aktivasyona hazir hale getirilmiglerdir. Numunelerin aktivasyonu Sekil 3.1°deki deney
diuzeneginde ve azot gazi atmosferinde 5 K/dakika isitma hizi ile 773 K’lik hedef sicakliga
gikarllip bu sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle yapilmistir. Aktivasyondan sonra
numuneler, pH 5 oluncaya kadar saf su ile yikanmig ve daha sonra etiivde 383 K’de 24 saat
kurutulmuglardir. Islem sonunda numuneler, analizleri yapilmak {izere agz1 kapali numune

kaplarina alinarak desikatérde muhafaza edilmigtir.
3.3.3.4 ZnCl; Aktivasyonu

Cinko klorur kullamlarak yapilan aktivasyon isleminde de, 773 K’lik hedef sicaklida 5
K/dakika 1sitma hiz1 ile gikarilip, bu sicaklikta 2 saat bekletilerek karbonize edilen vigne
gekirdeklerinden olusan numuneler, numune / ZnCl oram agirlikga 1/1, 1/2, 1/3 ve 1/4
olacak sekilde ginko klortiriin ortam sicakligindaki (298 K) doygun g¢ozeltileri karistinlip 24
saat bekletilmis ve etiivde 383 K’de 24 saat bekletilerek kurutulmuglardir. Kurutma sonrast
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yine azot gazi atmosferinde 5 K/dakika 1sitma hiz1 ile 773 K’lik hedef sicakliga gikarilip bu
sicaklikta 2 saat bekletilmek suretiyle aktive edilmiglerdir. Aktivasyon sonrasi, numuneler
yapilari igersinde kalan klorun uzaklastirilmasi amactyla 1.2 N HCl ile 5 kez yxk;mms ve saf
su ile pH’lar1 5’e getirildikten sonra 383 K’de 24 saat etiivde kurutularak analize hazir hale

getirilmigler ve agzi kapali numune kaplarina alinarak desikatérde muhafaza edilmislerdir.
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4. DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI
4.1 ﬁarbonhasyon Sicakh@1 Seciminin Degerlendirilmesi

Visne gekirdeginden aktif karbon tretiminde en 6nemli agamay1 karbonizasyon sicakligimin
secimi olugturmaktadir. Deneysel caligmalarda ve endiistriyel uygulamalarda karbonizasyon
icin hedef sicakligin belirlenmesi, proses verimi ve islemin ekonomik boyutu agisindan son

derece 6nem tagimaktadir.

Bitkisel kaynakli hammaddelerden aktif karbon Gretimine yonelik olarak yapilan galigmalarda
hedef sicaklik olarak pek gok deger verilmektedir (Garcia vd., 2001; Gonzalez vd., 1994;
Minkova vd., 2001; Carvalho vd., 2003; Ahmedna vd., 2000; Zanzi vd., 2001; Guo vd.,
2003). Deneysel galigmalarda karbonizasyon sicakliginin belirlenmesinde oncelikli olarak
termal gravimetrik analiz sonuglarindan yararlamlmigtir. Literattrdeki benzer calismalarda,
visne ¢ekirdeginin karbonizasyonu igin 773 K, 873 K, 973 K ve 1073 K’lik hedef sicakliklara
rastlanmistir (Gonzalez vd., 2003; Petrov vd., 2000).

Deneysel ¢aligmalarda kullailan vigne gekirdegine ait Sekil 4.1’deki TGA grafigi
incelendiginde 773 K’den itibaren hammadde kiitlesindeki degisimin sabit kalmaya bagladig:
ve 973 K’den itibaren de herhangi bir degisimin olmadigi gorilmektedir. Bu verilerden
hareketle, deneysel ¢aligmalarda karbonizasyon igin hedef sicaklik baslangigta 773 K ve 973

K olarak iki ayr1 deger belirlenmigtir.

TG, %

.80 T T T T 1 T T T
273 373 473 573 673 773 873 973 1073 1173

Sicaklik, K

Sekil 4.1 Vigne gekirdegine ait TGA grafigi
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Belirlenen iki farkli sicaklikta Sekil 3.1°deki deney diizenegi kullamlarak karbonize edilen
visne gekirdekleri, analiz edilerek karakterizasyonu yapilmis ve deneysel ¢alismalardaki
karbonizasyon siireci igin belirlenecek hedef sicaklifin hangi deger olmas: gerektigine karar
verilmistir. Oncelikle 773 K ve 973 K’de karbonize edilmi§ numunerin Boehm titrasyonlar
yapilmig ve madde yapisindaki ytzey fonksiyonel gruplan belirlenmigtir. Cizelge 4.1°de 773
K ve 973 K’de karbonize edilmig vigne g¢ekirdeklerine ait Boehm titrasyon sonuglar

verilmisgtir.

Cizelge 4.1 773 K ve 973 K’de karbonize edilmis vigne ¢ekirdeklerine ait Boehm titrasyon

sonuglari
Karbonizasyon Kuvvetli Asidik Zayif Asidik . Toplam
. Fenolik .
Sicakhg: Gruplar, Gruplar Gruplar Nonkarbonil
K (karboksil) (laktonik) (mep ) Gruplar
(meq/g) (meq/g) 1e (meq/g)
773 0.1445 0.3274 0.7404 1.2123
973 0.0327 0.1748 0.1855 0.3930

Cizelge 4.1’den goriildiigii gibi, 773 K’de karbonize edilmis numuneye ait yiizey fonksiyonel
gruplarnin degerleri, 973 K’de karbonize edilmis numuneye oranla oldukg¢a yiksektir.

Karbonizasyon sicakliginin belirlenmesine yardimci olmasi amaciyla, 773 K’de karbonize
edilmis (K-5) ve 973 K’de karbonize edilmis (K-7) vigne gekirdeklerinin FT-IR analizleri
yapilmig ve FT-IR grafikleri Sekil 4.2’de verilmigtir.

Transmittance
?

K-7
4000 3500 J000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayist [cm™]

Sekil 4.2 K-5 ve K-7 numunelerine ait FT-IR grafikleri
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Sekil 4.2’de verilen FT-IR grafikleri incelendiginde, her iki numunede, O-H yapisim
karakterize eden 3500 cm’ ve alifatik C-H yapisini gosteren 2800-3000 cm™ dalga
sayisindaki pikler belirgin olarak gﬁrﬁlfnektedir. C=C yapisim gosteren 2400 cm™’deki pik
K-5 numunesinde belirgin iken, K-7 numunesinde bu pik kaybolmugtur. Karboksil gruplarinin
varh@m gosteren ve 1550 — 1750 cm ™’ de goriilen pikler, K-5 numunesinde daha belirgindir.
900 -1000 cm™ araliginda gorilen ve C=C yapisinin varligim gosteren pikler ile 650 — 900
cm™’de goriillen ve aromatik bilesiklerin varligini gosteren C-H yapist K-5 numunesine net

olarak goriilen pikler, K-7 numunesinde goriilmemektedir.

Boehm titrasyon sonuglart ve FT-IR grafikleri birlikte degerlendirildiginde, 773 K’de
karbonize edilmis vigne gekirdeklerindeki yiizey fonksiyonel gruplarinin varliginin, 973 K’de
karbonize edilmis numuneye oranla ¢ok daha yiksek oldugu belirgin olarak ortaya
¢tkmaktadir.

773 K (K-5) ve 973 K’de (K-7) karbonize edilmis visne gekirdeklerine ait elektron
mikroskobu goriintiileri Sekil 4.3’te verilmistir. Bu gorintiler incelendiginde 773 K’de
karbonize edilmis numunede gozenek yapisi belirgin iken, 973 K’de karbonize edilmis

numunede kismi yap1 bozunmasi goriilmektedir.

K-5 K-7

Sekil 43 K-5 ve K-7 numunelerine ait ait SEM fotograflar
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773 K ve 973 K’de karbonize edilmis visne gekirdeklerine ait BET yiizey alam ve
gozeneklilik degerleri Cizelge 4.2’de verilmigtir. Yiizey alam sonuglart incelendiginde, K-5

numunesi ait degerin K-7’ye oranla yiiksek oldugu gorilmektedir,

Cizelge 4.2 773 K ve 973 K’de karbonize edilmis vigne gekirdeklerine ait BET yiizey alam
ve gozeneklilik degerleri

BET Ortalama Toplam Mezo ve Mikro
Numune Yiizey Gozenek Gizenek makro gozenek
Kodu Alani Cap1 Hacmi gozenek hacmi
hacmi
m’/g A cc/g cc/g cc/g
K-5 360 565 0.2157 0.2143 0.0014
K-7 337.1 187 0.2257 0.2072 0.0185

Gozeneklilik degerlerine bakildiginda ise, K-5 numunesinin gézenek gapinin biiyiik, toplam
gozenek hacmi ile mikro gozenek hacminin kigik oldugu goérilmektedir. Her iki numunede

de mezo ve makro gozenek yapisi daha fazladir.

Yukarida verilen sonuglarin degerlendirilmesi ile, tretilecek aktif karbon numunesinin iyon
degistirici olarak degerlendirilmesi de hedeflendiginden, aktivasyon islemleri i¢in ¢alisma

sicakligr 773 K olarak belirlenmistir.
4.2 Aktivasyon Calismalarimmn Degerlendirilmesi
4.2.1 Nitrik Asit Aktivasyonu

Nitrik asit aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlarin fiziksel 6zelliklerine bakildiginda, en
biiylik ortalama gozenek gap1 4 saatlik aktivasyon sonucu iiretilen KA-1 numunesine aittir. Bu
grupta en kiigiik gozenek gap1 da 12 saatlik aktivasyon sonucu iretilen KA-3 numunesine
aittir. Gozenek hacmi degerlerine bakildiginda ise en bilyiik ortalama gozenek gapina sahip
KA-1 numunesinde mikro g6zenek olmadigi gorilmektedir. En biyik mikro gézenek hacmi
ise 0.0199 cc/g degeri ile KA-3 numunesine aittir. Bu gruptaki numuneler arasinda en biyik
toplam gozenek hacmi degeri de yine KA-3 numunesine aittir KA-2 ve KA-4

numunelerindeki mikro gézenek hacimleri ile mezo ve makro gézenek hacimleri ise birbirine
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yakin degerlerdedir. HNOj; aktivasyonu ile tiretilen aktif karbonlara ait ortalama gozenek ¢ap1

ve toplam gozenek hacmi grafikleri sirast ile Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.4 HNO; aktivasyonu ile tretilen numunelere ait ortalama gozenek gaplart
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Sekil 4.5 HNO; aktivasyonu ile tiretilen numunelere ait toplam gézenek hacimleri
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Nitrik asit aktivasyonu ile Gretilmis aktif karbonlarin gozeneklilik degerleri Cizelge 4.3’te
verilmigtir. Cizelge 4.3 incelendiginde, nitrik asit aktivasyonu ile {retilen aktif karbonlardaki
gozenek yapisinin agirlikli olarak mezo ve makro yapida oldugu goriilmektedir. Belirgin

mikro g6zenek yapisi sadece KA-3 numunesinde mevcuttur.

Cizelge 4.3 HNO; aktivasyonu ile tiretilmig aktif karbonlarin gozeneklilik degerleri

Numune Kodu Mezo ve makro gézenek hacmi, Mikrogozenek hacmi,
cc/g cc/g
KA-1 0.2481 0.0000
KA-2 0.1972 0.0010
KA-3 0.4634 0.0199
KA-4 0.1789 0.0003

Nitrik asit aktivasyonu ile diretilmis aktif karbonlanin BET yiizey alami sonuglari, Sekil
- 4.6’daki grafikte verilmektedir. Grafikten gorildagi gibi, nitrik asit aktivasyonu ile tiretilmis
numunelerden en biiyik ylizey alanina sahip olani1 KA-2 numunesidir. Nitrik asit aktivasyonu
sonucu, aktif karbonlarin yiizey alanlarinda belirgin bir azalma sézkonusu olmaktadir.
Literatiirde, nitrik asitle yapilan benzer pek ¢ok caligmada da aktif karbonlarin yiizey
alanlarinda digis oldugu bildirilmektedir.

Yiizey Alan, mz/g

20 A

0 5 10 15 20
Aktivasyon Siiresi, saat

Sekil 4.6 HNO; aktivasyonu ile tretilen numunelere ait yiizey alanlar
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Nitrik asit aktivasyonu, yaygin olarak aktif karbonlardaki yiizey fonksiyonel gruplarim
artirmak igin uygulanan bir aktivasyon yontemidir. Tim numunelerde yiizey fonksiyonel
gruplarim belirlemek igin FT-IR analizi yaptlmig olmakla birlikte, nitrik asit aktivasyonu ile
iiretilmis numunelere ayrica Boehm titrasyonu uygulanmis ve aktif karbon yapisinda mevcut
fonksiyonel gruplar belirlenmistir. Cizelge 4.4’te nitrik asit aktivasyonu ile tretilmis aktif

karbonlara ait Boehm titrasyon sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.4 HNOs; aktivasyonu ile tretilmis aktif karbonlara ait Boehm titrasyonu sonuglar

Kuvvetli asidik  Zayif asidik Fenolik Toplam
Numune Zaman gruplar gruplar gruplar Nonkarbonil

Kodu (saat) (karboksil) (laktonik) (meq/g) gruplar
(meq/g) (meq/g) (meq/g)

KA-1 4 0.6130 0.3508 0.6668 1.6306
KA-2 8 1.8906 0.6967 0.7769 3.3642
KA-3 12 1.6896 0.1459 1.3283 3.1638
KA-4 16 2.1569 0.0928 1.2681 3.5178

Cizelge 4.4’teki degerler incelendiginde, KA-1 ve KA-2 numunelerinde aktivasyon siiresi
arttikga aktif karbon yapisindaki kuvvetli asidik gruplarin arttidi, buna karsilik zayif asidik
gruplarin azaldigi gorulmektedir. KA-3 numunesinde ise KA-2 numunesine goére, kuvvetli
asidik gruplarda bir azalma s6zkonusudur. Nitrik asit aktivasyonunda hem yiizey fonksiyonel
gruplarin artigg hem de yiizey alanlart sonuglan incelendiginde en iyi sonu¢ 8 saatlik
aktivasyon suresi sonunda elde edilmistir. Benzer sekilde Boehm titrasyon sonuglari ve FT-IR
grafikleri birlikte degerlendirildiginde, ylizey fonksiyonel gruplarin degigimlerinin paralellik
gosterdigi goérilebilmektedir.

Nitrik asit kullamlarak yapilan kimyasal aktivasyon sonucu iretilen aktif karbon
numunelerine ait FT-IR grafikleri Sekil 4.7’de verilmigtir. FT-IR grafikleri incelendiginde,
aktive edilmemis K-5 numunesine gore piklerin kantitatif degerlerinde artma oldugu
gozlenmektedir. Her dort numunede de 3500 cm™’de goriilen pikler, O-H yapisinin gostergesi
olarak alkol, fenol ve kafboksilik gruplarin varhgim gostermektedir. 2800 cm™’de goriilen

pikler C-H yapisini, 2400 cm™’deki pikler de C=C yapisim gostermektedir. Ozellikle
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karboksil gruplarin varligini gosteren 1550 cm™ - 1750 cm™ arasindaki pikler, nitrik asit
aktivasyonu ile tretilen numunelerde belirgin bir artig géstermektedir. 900 cm™ ve 650 cm’
araliginda aromatik C-H yap1sm; gosteren piklerde de orijinal K-5 numunesine gore belirgin
artig gozlenmektedir. Ozellikle karboksilik gruplarnin varligi, Boehm titrasyonu ile elde edilen
degerlerle de uyum saglamaktadir.
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Sekil 4.7 HNO; aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlara ait FT-IR grafikleri
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HNO; aktivasyonu ile tretilmis aktif karbonlara ait elektron mikroskobu goriintiileri Sekil
4.8’de verilmigtir. Goruntiiler incelendiginde, gbzenek yapisi bakimindan Cizelge 4.3’te

verilen degerle uyumluluk gosterdigi anlagilmaktadir.

Sekil 4.8 HNO; aktivasyonu ile iiretilen numunelere ait SEM fotograflar
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4.2.2 Potasyum Hidroksit Aktivasyonu

N

Potasyum hidroksit aktivasyonu ile dretilen aktif karbon numuneleri arasinda en kiigitk
ortalama gozenek ¢apt KK-1 numunesine; en biyiik ortalama goézenek ¢apr da KK-4
numunesine aitti. KOH aktivasyonu ile tretilen aktif karbonlarin g6zenek yapisina
bakildiginda ise, beklendigi sekilde en biylik mikro gézenek degeri KK-1 numunesine aittir.
Buna karsilik KK-4 numunesinde mikro gézenek yapisi goriilmemekte, aktif karbon tamamen
mezo ve makro gozeneklerden olugmaktadir. KK-2 ve KK-3 numunelerinde mikro gdzenek
hacimleri ise birbirine egittirr KOH aktivasyonu ile iretilen aktif karbonlara ait ortalama

gozenek cap1 ve toplam gozenek hacmi grafikleri sirasi ile Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da

verilmistir.
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Sekil 4.9 KOH aktivasyonu ile iiretilen numunelere ait ortalama gézenek c¢aplart

KOH aktivasyonu ile iretilmig aktif karbonlara ait yiizey alam grafigi Sekil 4.11°de,
goezeneklilik degerleri de Cizelge 4.5’te verilmistir. KOH ile yapilan galigmada en biyiik
ylizey alam KK-2 numunesinde elde edilmistir. KK-1 ve KK-3 numuneleri de ylizey alam

degeri bakimindan birbirine benzerdir.

Cizelge 4.5’te verilen gozeneklilik degerlerine bakildiginda, mikro gézenek yapisi belirgin
olarak KK-1 numunesinde ortaya g¢ikmaktadir. KK-2 ve KK-3 numuneleri benzer 6zellikte

olup, KK-4 numunesinde ise mikro yap: tamamen kaybolmaktadir.
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Sekil 4.10 KOH aktivasyonu ile Gretilen numunelere ait toplam gozenek hacimleri

Cizelge 4.5 KOH aktivasyonu ile iiretilmig aktif karbonlarin gézeneklilik degerleri

Numune  Mezo ve makro gézenek hacmi, Mikro giozenek hacmi,
Kodu cc/g cc/g
KK-1 0.2910 0.0108
KX-2 0.1229 0.0029
KX-3 0.3104 0.0029
KK-4 0.3047 0.0000
500
450 1 ) KK-3
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Yiizey Alam, nf/g
(9% ) (9% )
(e Lh o
o o o

KK-4

N

W

o
1

200 T T T T
0 1 2 3 4 5

Numune/KOH oram

Sekil 4.11 KOH aktivasyonu ile tiretilen numunelere ait yiizey alanlar
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Sekil 4.11’de verilen KOH aktivasyonu ile tretilen numunelere ait yizey alam grafigi
incelendiginde, en biiyiik yiizey alanina sahip olan numunenin KK-2 oldugu goriilmektedir.

KK-1 ve KK-3 numunelerine ait ylizey alanlar1 degerleri birbirine yakindir.

KOH kullanilarak gergeklestirilen kimyasal aktivasyon sonucu iiretilen aktif karbon
numunelerine ait FT-IR grafikleri Sekil 4.12°de verilmektedir. Grafikler incelendiginde,
aktive edilmemis orijinal K-5 numunesinde gériilen pikler burada da gorilmekle birlikte, C=C
yapisini gosteren 2400 cm Vdeki piklerin KK-2 numunesi diginda diger numunelerde
kayboldugu gézlemlenmektedir. K-5 ve nitrik asit aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlara ait
numunelerde 1550 cm™-1750 cm™ aralifinda goriilen ve karboksilik gruplarin varligmi
gosteren pikler, KOH aktivasyonu ile tretilen aktif karbonlara ait numunelerde belirgin

sekilde azalma gostermektedir.
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3
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g .
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i

KK-3
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Sekil 4.12 KOH aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlara ait FT-IR grafikleri
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KOH aktivasyonu ile iiretilen numunelere ait olan ve Sekil 4.13’te verilen elektron

mikroskobu goriintileri incelendiginde KK-1, KK-2 ve KK-3 numunelerindeki gozenekler

Sekil 4.13 KOH aktivasyonu ile iretilen numunelere ait SEM fotograflar

belirgin olarak goriilebilmektedir. KK-4 numunesinde ise kismi yapi deformasyonu

sozkonusudur. Bu sonug, gozeneklilik degerleri ile de uyumludur.
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4.2.3 Fosforik Asit Aktivasyonu

Fosforik asit aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlara bakildiginda, en biyiik ortalama
gozenek ¢ap1t KP-2 numunesine; en kiigiik ortalama gozenek ¢api da KP-4 numunesine aittir.
Fosforik asit aktivasyonu ile yapilan aktivasyonda mikro goézenek yapisi sadece KP-4
numunesinde gorillmektedir. Diger numunelerde yap1 agirlikli olarak mezo ve makro gézenek
halindedir. Fosforik asit aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlara ait ortalama gozenek gap1 ve

toplam gozenek hacmi grafikleri sirast ile Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’de verilmistir.
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KP-4
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Sekil 4.14 H;POy4 aktivasyonu ile iiretilen numunelere ait ortalama gézenék ¢aplan
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Sekil 4.15 H;PO4 aktivasyonu ile tretilen numunelere ait toplam gozenek hacimleri
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Cizelge 4.6 H3PO, aktivasyonu ile tretilmig aktif karbonlarin gozeneklilik degerleri

Numune  Mezo ve makro gézenek hacmi, Mikro gozenek hacmi,
Kodu cc/g ) cc/g
KP-1 - 03068 0.0003
KP-2 1.1550 0.0006
KP-3 0.1770 0.0024
KP-4 0.5594 0.1057

H;PO, aktivasyonu ile iretilmis aktif karbonlarin gozeneklilik degerleri Cizelge 4.6’da
verilmigtir. Cizelgeden goriildiga gibi, numunelerin gbézenek yapisi, KP-4 numunesi diginda

agirlikli olarak mezo ve makro gézenek seklindedir.

H3PO,4 aktivasyonu ile Gretilmig aktif karbonlarin ylizey alan degerleri Sekil 4.16°da
verilmistir. Bu grafikten, en blytik yiizey alanina sahip numunenin, KP-1 numunesi oldugu

gorilmektedir.

250 - KP-1

Yiizey Alani, nf/g
@
3

100 -
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50 - KP-4
O T T T T
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Numune/H;PO, oram

Sekil 4.16 H3PQ, aktivasyonu ile iretilen numunelere ait yiizey alanlar
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Fosforik asit kullanilarak gergeklestirilen kimyasal aktivasyon sonucu firetilen aktif
karbonlara ait FT-IR grafikleri Sekil 4.17°de verilmigtir. Grafiklerde gériilen 3500 ¢m™’deki
O-H yapisi, 2800 cmVdeki alifatik C-H yapist ve C=C yapisin1 gosteren 2400 cm ™’ deki
pikler butiin numunelerde belirgin olarak ortaya gikmaktadir. Karboksil gruplarimn varligim
gosteren 1550 cm’- 1750 cm™ pikler her dort numunede de belirgindir. Ozellikle KP-3 ve
KP-4 numunelerinde belirgin olarak ortaya gikan 1250 cm™ — 1300 cm™ araliginda pikler,
P=0 yapisin1 igaret etmektedir. Bu durumun aktivasyon sirasinda kullanilan agin miktardaki
fosforik asitten kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 900 cm™ — 1000 cm™ araligindaki pikler de

C=C yapistnin varhiginn tipik gostergesidir.
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Sekil 4.17 H3;PO, aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlara ait FT-IR grafikleri
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4.2.4 Cinko Kloriir Aktivasyonu

Cinko klortr kulla\mlarak yapilan aktivasyon sonucu uretilen aktif karbonlardan en kiigiik
ortalama gozenek ¢apina sahip numune KZ-1 numunesidir. Bu numune ayni zamanda en
biiyiikk mikro gozenek hacmine sahip olan numunedir. Diger numunelerde yapi mezo ve
makro gozenek halini almistir. Cinko kloriir aktivasyonu ile tretilen aktif karbonlara ait
ortalama godzenek ¢api ve toplam gozenek hacmi grafikleri sirasi ile Sekil 4.19 ve Sekil

4.20°de verilmistir.
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Sekil 4.19 ZnCl, aktivasyonu ile iretilen numunelere ait ortalama g6zenek caplari
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Sekil 4.20 ZnCl, aktivasyonu ile iiretilen numunelere ait toplam gozenek hacimleri
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Cizelge 4.7 ZnCl; aktivasyonu ile tiretilmis aktif karbonlarin gézeneklilik degerleri

Numune Mezo ve makro gozenek hacmi, Mikro gézenek hacmi,
Kodu cc/g cc/g
KZ-1 1.0519 - 0.0239
KZ-2 0.1835 0.0001
KZ-3 0.2780 0.0008
KZ-4 0.2114 0.0037

ZnCl, aktivasyonu ile iiretilmig aktif karbonlarin ylizey alani degerleri Sekil 4.21°de
verilmektedir. Grafikten goruldigi gibi, en biiyik yiizey alam KZ-2 numunesinde olmakla
birlikte, KZ-1 ve KZ-3 numuneleri de KZ-1 numunesine yakin degerlere sahiptir.

Numuneler, ylizey alami agisindan benzerlik gosterdifi halde, gozenek yapisi bakimindan
farklilik gostermektedir. Cizelge 4.7°den gorildugi gibi, sadece KZ-1 numunesinde belirgin
bir mikro gozenek yapisi goriilmekte, diger numunelerde ise gézenekler mezo ve makro

yapiya donagmektedir.

0 T T T T T T H T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Numune/ZnCl, oram

Sekil 4.21 ZnCl, aktivasyonu ile iiretilen numunelere ait yiizey alanlan
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ZnCl, aktivasyonu ile tiretilen aktif karbon numunelerine ait FT-IR grafikleri temel olarak
diger numunelere ait grafiklerle benzerlik gostermekle birlikte, Sekil 4.22°den goriildiiga gibi,
KZ-3 ve KZ-4 numunelerinde, kullanulan ZnCl; miktarinin artmas: ile birlikte, karakteristik
pikler azalmaktadir. KZ-1 ve KZ-2 numunelerine ait grafiklerde goriilen kalitatif olarak
bezerlik gostermektedir. ZnCl; aktivasyonu ile tiretilmis aktif karbon numunelerinde de 3500
cm’V’deki pikler O-H yapisim, 2800 cm™’deki pikler alifatik C-H yapisini gostermektedir.
Azalan degerlerde olmakla birlikte 2400 cm™de C=C yapisim gosteren pikler biitiin
numunelerde mevcuttur. Benzer sekilde 1250 cm™ — 1350 cm™ araliginda biitiin numunelerde

gorulen pikler de CH=CH yapisinin varlifini gostermektedir.
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Sekil 4.22 ZnCl, aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonlara ait FT-IR grafikleri
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ZnCl; aktivasyonu ile tretilmig aktif karbon numunelerinin elektron mikroskobu gérintileri

Sekil 4.23’te verilmigtir.

s

Sekil 4.23 ZnCl, aktivasyonu ile iiretilen numunelere ait SEM fotograflar:
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Deneysel g¢aligmalar sonucu uretilen aktif karbonlara ait toplu sonuglar Cizelge 5.1°de

verilmis olup agagida siralanan sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 5.1 Deneysel ¢aligsmalarla tiretilen aktif karbonlara ait toplu sonuglar

BET Ortalama Toplam Mezo ve Mikro
Numune Yiizey Gozenek Gozenek makro gozenek

Kodu Alam Capa, Hacmi , gozenek hacmi,

m’/g A cc/g hacmi, cc/g

cc/g

KA-1 11.7 1760 0.2481 0.2481 0.0000
KA-2 64.9 533 0.1982 0.1972 0.0010
KA-3 57.7 128 0.4834 0.4634 0.0199
KA-4 52.7 833 0.1792 0.1789 0.0003
KK-1 456 539 0.3018 0.2910 0.0108
KK-2 465 621 0.1258 0.1229 0.0029
KK-3 431.3 830 0.3133 0.3104 0.0029
KK-4 261.9 1250 0.3047 0.3047 0.0000
KP-1 250 338 0.3071 0.3068 0.0003
KP-2 80 527 1.1556 1.1550 0.0006
KP-3 342 345 0.1794 0.1770 0.0024
KP-4 533 109 0.6651 0.5594 0.1057
KZ-1 298.2 147 1.0758 1.0519 0.0239
Kz-2 333.6 183 0.1836 0.1835 0.0001
KZ-3 287.4 - 406 0.2788 0.2780 0.0008
KZ-4 170.3 646 0.2151 0.2114 0.0037

1. Visne gekirdeklerinin pirolizi sonucu elde edilen karbonize malzemelerin ézellikleri
gesitli analiz yontemleri ile (BET, FT-IR, porozimetre) incelendiginde iiretilen

malzemenin aktif karbon dzelliklerine sahip oldugu gériilmektedir.
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. Karbonizasyon sicakliginin yiizey fonksiyonel gruplarina etkisi incelendiginde, 773
K’de yapilan karbonizasyon islemlerinde karboksilik, laktonik ve fenolik gruplarin
varll\gmm arttig1, buna karsihk 973 K’de yapilan karbonizasyon isleminde yiizey
fonksiyonel gruplarin belirgin olarak azaldifn gorilmistir. Yiizey alam agisindan
degerlendirme yapildiginda da 773 K’de yapilan karbonizasyon igleminde elde edilen

karbonize malzeme daha biiyik BET ylizey alani sonuglar elde edilmistir.

. Nitrik asit kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyon sonucu iretilen aktif karbonlarda
yiizey fonksiyonel gruplarinin baglangi¢ numunesine gore artti51, buna karsilik yiizey
alanlarinin belirgin sekilde azaldig1 gorilmiistiir. Uretilen aktif karbonlarin gozenek
yapilar;, mezo ve makro karakterdedir. Nitrik asit aktivasyonunda ylizey alam ve
yiizey fonksiyonel gruplan birlikte degerlendirildiginde en iyi sonu¢ 8 saatlik
aktivasyon stiresi sonunda elde edilmigtir. Artan aktivasyon siirelerinde yiizey
alanlarinda azalma devam etmekte, yiizey fonksiyonel gruplarinda ise 6nce azalma,
sonra artiy goriilmektedir. Ayn1 zamanda ylzey oksidasyonu olarak da adlandirilan
nitrik asitle aktivasyon islemi, literatiirde de ylizey fonksiyonel gruplarini artirmak igin
onerilmektedir (Qiao vd., 2001).

. Visne cekirdeginden aktif karbon uretimine yonelik olarak uygulanan kimyasal
aktivasyon islemleri sonucu elde edilen numunelerden en biiyiik yiizey alanina sahip
olanlar, KOH kullanilarak yapilan galigmalarda retilmigtir. KOH, ozellikle seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin bilesimleri yiikksek olan hammaddelerin iiretimi igin dnerilen bir

kimyasaldir.

. KOH kullanilarak yapilasal kimyasal aktivasyon islemlerinde, numune/kimyasal
madde oran1 1/1 ve 1/2 olarak segilen ¢aligmalar yiizey alant agisindan en iyi sonucu
saglamigtir. Kimyasal madde orami arttikga, yiizey alaminda azalma ve uretilen aktif
karbonlarda kismi yap1 deformasyonlari goriilmiigtiir. Literatiirde benzer yapidaki
hammaddelerin KOH ile kimyasal aktivasyonunda benzer sonuglarin elde edildigi

gorilmigttr (Carvalho vd., 2003).

. Fosforik asit kullarularak oda sicakli§inda yapilan emprenye islemi ve takiben yapilan
kimyasal aktivasyon iglemlerinde iretilen aktif karbonlarin yiizey alanlari ve gozenek

yapisinda belirgin bir artig goriilmemigtir.
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7. KOH, HsPOs ve ZnCl, kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyon islemlerinde,
hammadde/kimyasal madde oram 1/2’yi gegmemelidir. Artan kimyasal madde

oranimun aktivasyon verimliligi izerine herhangi bir olumlu etkisi gézlenmemistir.

8. Visne gekirdeginin piroliz isleminin ardindan oda sicakliginda hammadde-kimyasal
madde emprenyesi sonrast yapilan aktivasyon iglemi sonucu elde edilen aktif

karbonlardaki gézenek yapis1 agirlikli olarak mezo ve makro formunu almigtir.

9. Atiksulardan agir metallerin giderilmesi i¢in yurt digindan getirilen polimer esasli iyon
degistirici regineler kullamlmaktadir. Nitrik asit ile yapilan kimyasal aktivasyon
sonucu Uretilen aktif karbonlarin toplam iyon degistirme kapasitesinin arttid
gorilmistir. Bu sayede, meyve suyu isletmelerinden yan uriin olarak ¢ikan biiyiik
miktardaki atik degerlendirilerek gevre kirliligini 6nlemeye ve yurt ekonomisine katki

saglanmig olacaktir.

5.2 Oneriler

1. Aktif karbon Uretiminde, iretilecek aktif karbonun gézenek yapisinin gelistirilmesi
amaciyla, karbonizasyon siirecinde hedef sicaklikta bekleme siiresi boyunca azot gazi

ile birlikte kizgin subuhari beslemesi yapilabilir.

2. Kimyasal aktivasyon igleminde, karbonize edilmis malzemenin KOH ile
emprenyesinin ekonomik boyutu g6z 6niine alindiginda, KOH yerine sodyum ve

potasyumun karbonath bilegiklerinin kullanilmasi diigiiniilebilir.

3. Visne gekirdegi gibi, lignin, selilloz ve hemiseliiloz igerigi yiiksek hammaddelerde,

lignin giderme amaci ile karbonizasyon 6éncesi alkali kaynatma yapilabilir.

4. Emprenye iglemlerinde kullamlan kimyasal maddelerin hammaddeye difiizyonunu
artirmak amaciyla , oda sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda g¢aligma ve karigtirma

yapilabilir.
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. Hammaddedeki inorganik yapilarin uzaklagtiriimasi amaci ile asitle kaynatma

yapilabilir.

. Nitrik asitle yapilan aktivasyon islemlerinde, nitrik asit konsantrasyonu artirilip

azaltilarak yiizey fonksiyonel gruplarina etkisi incelebilir .
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