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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KAMISTAN (Phragmites australis) HIZLI MIKRODALGA DESTEKLI PIROLiZ
ISLEMIYLE AKTIF KARBON URETIMI VE KARAKTERIZASYONU

Sinem GEYIK
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Ahmet HELVACI

Bu tezde, kamigtan (Phragmites australis) hizli mikrodalga destekli piroliz yontemi ile
aktif karbon iretimi gerceklestirilmistir. Tezin amaci; uygun yiizey alanina, uygun
gozeneklilige ve maksimum adsorplama kapasitesine sahip aktif karbon elde etmektir.
Konvansiyonel (yavas) piroliz yontemine gore zamandan tasarruf saglayan bir yontem
olan hizli pirolizin gergeklesmesi amaciyla laboratuvar ortaminda 2,45 GHz’lik
mikrodalga firin1 ile hizli piroliz sistemi kurulmustur. Kamis1 aktiflestirmek icin farkl
konsantrasyonlarda o-fosforik asit ¢ozeltileri (% 30, % 40, % 50, % 60’lik)
kullanilmistir. Aktiflesmis kamis numunelerine 350 ve 450 watt’lik mikrodalga firin
giliclerinde 10, 15, 20 ve 30 dakika siirelerinde hizli piroliz islemi uygulanmigtir. Aktif
karbonlarin karakterizasyonlarmi belirlemek amaciyla BET, FT-IR, XRD ve SEM ile
analizler gergeklestirilmistir. Calismalarda en iyi sonug 300 watt’lik firin giiciinde, 20
dakikada, % 40’lik o-fosforik asit ile aktiflestirilmis numunenin hizli pirolizinden elde
edilmistir. Optimum kosullarda elde edilen en iyi aktif karbon 6rneginin BET yiizey

alani ise 1096,90 m2/g olarak belirlenmistir.

2019, xiv + 107 sayfa

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, Kamig, Adsorpsiyon, Mikrodalga piroliz



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

ACTIVATED CARBON PRODUCTION AND CHARACTERIZATION FROM
REED (Phgragmites australis) BY FAST MICROWAVE ASSISTED PYROLYSIS
PROCESS

Sinem GEYIK
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Ahmet HELVACI

In this thesis, active carbon produced by fast pyrolysis method and the efficiency of this
carbon was studied by using reed (Phragmites australis). Purpose of thesis is obtaining
active carbon which has good pore distribution, maximum adsorption feature and wide
surface using by area. And to provide this production with a microwave oven system
that can be carried out faster and in less time rather than a conventional (slow) pyrolysis
system. In order to perform the pyrolysis process with the microwave oven, a rapid
pyrolysis system was installed with the 2,45 GHz microwave oven in the laboratory
environment. In this thesis, o-phosphoric acid asit (% 30, % 40, % 50 and % 60) was
prefered to activate raw material. The pyrolysis was performed for activated reed
samples at 10, 15, 20 and 30 minutes with 350 watt and 450 watt power values.
Analyzes were carried out with BET, FT-IR, XRD and SEM to determine the
characterization of activated carbons. In this study, the best result was obtained from the
rapid pyrolysis of the sample activated with % 40 o-phosphoric acid in 20 minutes
under 300 watt power. BET surface area of 1096,90 m?/g was determined as the best

active carbon sample obtained under optimum conditions.

2019, xiv + 107 pages

Keywords: Active carbon, Reed, Adsorption, Microwave pyrolysis.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

A Angstrom

C Karbon

CO Karbon monoksit
CO, Karbon dioksit
GHz Gigahertz

H, Hidrojen gazi

K Kelvin

K,CO3 Potasyum karbonat
KOH Potasyum hidroksit
mL Mililitre

NaOH Sodyum hidroksit
N2 Azot gazi

0-H3PO4 Orto fosforik asit
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Kisaltmalar

BET
FT-IR
H300-3010

H300-3015

H300-3020

H300-3030

H450-3010

H450-3015

H450-3020

H450-3030

H300-4010

H300-4015

H300-4020

H300-4030

H450-4010

Brunaur-Emmet-Teller
Fourier Transform Infrared Spectroscopy

% 30’luk 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 300
watt giicte 10 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi

% 30’luk 0-H3PQOy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 300
watt giicte 15 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi

% 30’luk 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 300
watt giicte 20 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi

% 30’luk 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 300
watt giicte 30 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi

% 30’luk 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 450
watt giicte 10 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi

% 30’luk 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 450
watt glicte 15 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 30’luk 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 450
watt glicte 20 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi

% 30’luk 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 450
watt giicte 30 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 40’lik 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 300
watt giicte 10 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 40’lik 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 300
watt giicte 15 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle tiretilen aktif karbon numunesi
% 40’lik 0-H3POq ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 300
watt giicte 20 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 40’lik 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 300
watt giicte 30 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 40’lik 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 300
watt giicte 30 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi



Kisaltmalar (Devam)

H450-4015

H450-4020

H450-4030

H300-5010

H300-5015

H300-5020

H300-5030

H450-5010

H450-5015

H450-5020

H450-5030

H300-6010

H300-6015

% 40°lik 0-H3PO, ile aktiflestirilmis kamis numunesinden
300 watt giicte 30 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli
piroliz islemiyle tiretilen aktif karbon numunesi
% 40’lik 0-H3PO, ile aktiflestirilmis kamis numunesinden
450 watt giicte 20 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli
piroliz islemiyle tiretilen aktif karbon numunesi
% 40°lik o-H3PO, ile aktiflestirilmis kamis numunesinden
450 watt giicte 30 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli
piroliz islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 50’lik 0-H3PO, ile aktiflestirilmis kamis numunesinden
300 watt giicte 10 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli
piroliz islemiyle tiretilen aktif karbon numunesi
% 50’lik 0-H3PO, ile aktiflestirilmis kamis numunesinden
300 watt giicte 15 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli
piroliz islemiyle tiretilen aktif karbon numunesi

% 50’lik 0-H3PO4 ile aktiflestirilmis kamis numunesinden
300 watt giicte 20 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli
piroliz islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi

% 50’lik 0-H3PO, ile aktiflestirilmis kamis numunesinden
300 watt giicte 30 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli
piroliz iglemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 50’lik 0-H3PO, ile aktiflestirilmis kamis numunesinden
450 watt giicte 10 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli
piroliz iglemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 50’lik 0-H3PO, ile aktiflestirilmis kamis numunesinden
450 watt giicte 15 dakika siiresince mikrodalga destekli hizl
piroliz iglemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 50’lik 0-H3PO, ile aktiflestirilmis kamis numunesinden
450 watt giicte 20 dakika siiresince mikrodalga destekli hizl
piroliz iglemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 50’lik 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden
450 watt giicte 30 dakika siiresince mikrodalga destekli hizl
piroliz iglemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 60’lik 0-H3PO, ile aktiflestirilmis kamis numunesinden
300 watt giicte 10 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli
piroliz islemiyle tiretilen aktif karbon numunesi
% 60’lik 0-H3PO, ile aktiflestirilmis kamis numunesinden
300 watt giicte 15 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli
piroliz islemiyle tiretilen aktif karbon numunesi



Kisaltmalar (Devam)

H300-6020

H300-6030

H450-6010

H450-6015

H450-6020

H450-6030

% 60’lik 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 300
watt giicte 20 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 60’lik 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 300
watt giicte 30 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 60’lik 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 450
watt giicte 10 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 60’lik 0-H3POy ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 450
watt gilicte 15 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 60’lik 0-H3PO, ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 450
watt giicte 20 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
% 60’lik 0-H3POy, ile aktiflestirilmis kamis numunesinden 450
watt giicte 30 dakika siiresince mikrodalga destekli hizli piroliz
islemiyle iiretilen aktif karbon numunesi
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1. GIRIS

Cevre, insanoglunun dogada bulunan diger tiim varliklarla birlikte, sosyal ve kiiltiirel
olarak her tiirlii ortak paydada yer aldiklar1 ortam olarak adlandirilmaktadir (Dastan
1999). Tiim canli varliklar igin biiyiikk 6nem teskil eden gevre, sanayinin gelismesiyle
birlikte biiyiik zarara ugramaya baslamistir. Sanayinin diinya iizerinde gelismesi ile
endiistriyel atiklarin dogaya zarar vermesi, g¢evrenin giderek yok olmasina neden
olmaktadir. Giiniimiizde ¢evre problemleri giderek artmis olup tiim canli yagami igin

tehlikeli bir hal almaktadir (Topacik 2000, Secgin vd. 2010).

Bilingli yahut bilingsiz bir sekilde ¢evreye verilen agir metallerin yiiksek oranda zehir
etkisi gostermesi, doga i¢in en biiyiik tehlikedir. Bu agir metaller 6zellikle endiistriyel
caligmalar ile nehir, akarsu, deniz gibi su kaynaklarina hizli bir sekilde karigmaktadir
(Omgbu and Kokogbo 1993). Bu durum ekolojik sistemi bozarken, besin zinciri ile
birlikte insan sagligin1 da biiyiik oranda tehdit etmektedir (Malik 2004). Ayrica hizl
niifus artisiyla birlikte su kaynaklarinin yetersiz gelmesi, atik sularin tekrar aritilmasi

ihtiyacini dogurmustur (Ahmedna et al. 2000, Gergel vd. 2008).

Atik  sularin  bertarafinda biyolojik, fiziksel ve kimyasal aritma teknikleri
kullanilmaktadir (Kestioglu ve Kilic 2008). Bu teknikler igerisinde o6zellikle boyar
madde aritiminda; siizme, membran, mikrobiyal bozundurma, koagiilasyon gibi ¢ok
farkli yontemlerle sular aritilmakta olup sinirli verimlerle sonuglar alinmaktaydi. Bu
nedenle yiiksek giderim verimliligi ve kullanim kolayligi saglamasi ile adsorpsiyon
yontemi, diger yontemlere gore daha ¢ok tercih edilen bir yontem olmustur (Ahmedna
et al. 2000, Gergel vd. 2008). Adsorpsiyon isleminde en iyi adsorplayict hammadde
aktif karbondur. Ozellikle sularin daha ileri diizeyde aritilmasi igin c¢ogunlukla,
fizikokimyasal bir yontem olan aktif karbon adsorpsiyonundan yararlanilmaktadir.
(Eckenfelder 1977).

Adsorpsiyon, sivi yahut gaz fazlarinda bulunan molekiillerin kat1 yiizeyine tutunmasi
olayidir. Adsorpsiyon olayinda adsorplayan ve adsorplanan olmak iizere iki farkli
madde bulunmaktadir. Adsorplanan tiire verilen isim adsorbat olmak ile birlikte,

yiizeyinde adsorpsiyon isleminin gergeklesmesini saglayan madde ise adsorbenttir.



Adsorpsiyon isleminde en yiiksek verimi elde etmek igin kullanilacak olan adsorbent
maddenin ylizey alanini, gézenekliligini ve diger karakteristik 6zelliklerini incelemek
gerekmektedir. Adsorbentin, genis ylizey alanina sahip olmasi ve kii¢iik boyutta fazla
gozenekliliginin bulunmasi adsorpsiyon verimliligi ile dogru orantilidir. Yiizey alami
genisledikce adsorbat maddenin adsorbent tarafindan tutunumu daha verimli
gerceklesmektedir. Adsorbat madde ne kadar ¢ok tutulursa adsorpsiyon o kadar verimli
gerceklesir. Bunlarin disinda adsorpsiyon isleminin veriminin artmasi adsorbat ve
adsorbent maddenin kimyasal etkilesimleri ve birlikte olusturduklari sistem 6zelliklerine

de baghdir (Sag ve Kutsal 1996, Kaya 1998, Newcombe and Dixon 2006, Sezer 2010).

Genis ylizey alanina, yliksek karbon icerigine ve fazla miktarda gozenekli yapi
Ozelligine sahip olan aktif karbonlar kimyasal yahut fiziksel yontemlerle kolayca
tiretilebilmektedir. Belirtilen bu 6nemli 6zelliklerin aritma proseslerinde olumlu
sonuglar vermesinden dolay1, safsizliklarin giderilmesinde adsorbent madde olarak uzun
zamandir ticari aktif karbonlar tercih edilmektedir (Bansal and Goyal 2005, Marsh and
Rodriguez 2006).

Endiistriyel ¢alisma ortamlarinda ticari aktif karbon kullanim1 maaliyeti arttirmaktadir.
Bu nedenle maaliyeti disiirebilmek amaciyla alternatif olarak istenilen o6zellikleri
saglayabilecek, dogada bulunan bitkisel {irinlerden yahut atiklardan aktif karbon
tiretimi yontemleri arastirilmaktadir (Kiigtikgiil 2004, Giindogdu 2010). Linyit, komiir,
hindistan cevizi gibi aktif karbon hammaddelerinin ticari kullanimi yogunluktadir.
Bunlarin disinda aktif karbon {iretiminde kullanilabilecek odun komiirii, meyve
cekirdekleri, hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, zeytin ¢ekirdegi, gol kamislar1 gibi
birgok alternatif hammadde bulunmaktadir (Kiigiikgiil 2004, Giindogdu 2010). Bu gibi
biyokiitle tirinlerinden piroliz ile biyo-yag ve aktif karbon elde edilebilmekte olup tiim
bunlarin yaninda agiga ¢ikan gaz fraksiyonlarindan da yararlanilmaktadir (Antal and
Gronli 2003, Mohan et al. 2006). Bat1 Anadolu’da &zellikle goller bolgesindeki gollerin
hemen hepsinde kendiliginden olusan bir biyokiitle olan kamiglarin aktif karbon
tretiminde kullanilmasi, kamislarin  bolgesel yogunluk saglamast ve kolay

ulasilabilirligi sebebiyle oldukc¢a ekonomik ve pratik bir durumdur.



Piroliz, oksijenin ihtiva etmedigi ortamlarda 430 °C {izerinde, adsorbent veriminin en
uygun kullanildigi sicakliklarda ve belirli bir basing altinda gergeklestirilen organik
maddelerin kimyasal olarak ayrilma islemidir. Piroliz ile organik maddelerden
genellikle az miktarda sivi ve gaz igeren kati tortu elde edilir. Asir1 piroliz ile karbon
kalintis1 olusur ve bu olaya karbonizasyon denilmektedir (Int. Kyn. 1). Karbonizasyon

islemi sonunda aktif karbon elde edilmektedir.

Geleneksel piroliz yontemi olarak konvansiyonel (yavas) piroliz bilinmektedir.
Konvansiyonel piroliz yontemine ilaveten bir diger islem de mikrodalga ile
gerceklestirilen hizli piroliz yontemidir. Mikrodalga 1simasi ile piroliz isleminin
konvansiyonel yonteme gore ¢ok daha hizli ve ¢ok daha kisa silirede gergeklestiginin
goriilmesi, karbonizasyon ile aktif karbon tiretimi igin imit verici bir gelisme olmustur
(Yin 2012, Mokhtar et al. 2012, Motasemi and Afzal 2013). Konvansiyonel piroliz ve
hizli mikrodalga destekli piroliz yontemleri igin enerji tiiketiminin karsilastiriimasi
sonunda, hizli mikrodalga destekli piroliz yonteminin konvansiyonel piroliz yontemine
gore % 20°den daha fazla enerji tasarrufu sagladigi belirlenmistir. (Fernandez and
Menendez 2011).

Afyonkarahisar Bolgesi-Eber Goli’nde bulunan ve herhangi bir alanda kullanimi
gergeklesmeyen kamiglarin (Phragmites australis) géllerde asirt sekilde ¢ogalmasi, gol
sularinda biyolojik oksijen ihtiyacinin azalmasina ve géliin biyolojik yasam ortaminin
olumsuz etkilenmesine neden olmaktadir. Bu ¢alismada ucuz ve bol miktarda bulunan
bir biyokiitle olan kamistan, hizli mikrodalga destekli piroliz sistemi kurularak
hizlandirilmis  bir karbonizasyon prosesiy ile aktif karbon elde edilebilirligi
arastirilmistir. Bu amagla gol etrafindan toplanan kamislar kurutularak yapraklarindan
ayrilip laboratuvar tipi Ogiitiicii ile talas haline getirilmistir. Ilk asamada kamis
numuneleri o-fosforik asit ile muamele edilerek aktiflestirme islemi saglanmistir. Ikinci
asamada ise azot gazi ile inert ortam saglanan mikrodalga firini ile hizlandirilmig
karbonizasyon gergeklestirilmistir. Bu yoOntemle aktif karbon {iretimine; siirenin
(dakika), calisma giiciiniin (watt), calisma giicii ve siireyle baglantili olarak sicaklik
degisiminin ve aktivasyon ajani derisiminin etkisi incelenmistir. Bu incelemeler BET

(Brunaur-Emmet-Teller), FT-IR (Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi), XRD



(X-Ray kirinimi) ve SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) cihazlari ile saglanmuistir.
Toz aktif karbon numunelerinin; BET ile yiizey alanlarinin dl¢imii, XRD ile kristal
yapilari, FT-IR ile fonksiyonel gruplari, SEM ile farkli oranlarda biyiitiilen
mikroskobik goriintiileri belirlenmistir. Bu analizler sayesinde tiim numuneler
birbirleriyle kiyaslanmis olup hizli mikrodalga destekli piroliz yontemi ile gerceklesen

karbonizasyon i¢in optimum kosullar tespit edilmistir.



2. LITERATUR BIiLGILERI

2.1 Kamus (Phragmites australis)

Rizomlu ve uzun yillar canliligini siirdiirebilen kamis (Phragmites australis), Poaceae
ailesinden gelmekte olup Grundineae sinifina ait bir bitkidir. Bu bitki tilkemizde akarsu
ve gol kenarlarinda oldukga yaygin bulunmaktadir (Clayton 1967, Se¢men vd. 1995).
Halk arasinda bir¢ok sekilde adlandirilan bu bitkiye verilen isimlerden biri de siipiirge
kamigidir. Bu bitki tiiri evlerin  damlarinin  Ortiilmesinde, atlar ve sigirlarin
beslenmesinde ¢okca kullanilmaktadir (Baytop 1997). Halk tarafindan saglik alaninda
idrar1 artirma ozelligi ile idrar yollar1 hastaliklarinda ve viicut igerisindeki kani
temizleme 6zelligi ile kan ile ilgili olan rahatsizliklarda kamisin koklerindeki saplardan
yararlanilmaktadir. Endiistride bu cins kamisin saplarindan ve yapraklarindan 6zellikle

kagit fabrikalarinda seliiloz tiretiminde faydalanilmaktadir (Tursun 2014).

Kamisin; Asya, Avrupa, Afrika, Avustralya ve Amerika iizerinde yayilimi giderek
artmaktadir (Tursun 2014). Diinyanin 1liman ve tropikal bolgeleri ile bataklik alanlarini
istila eden bu makrofit bitki; azot dongiisiinii degistirmekte, aynt zamanda bataklik
alanlarinin dogal ¢esitliliginin bozulmasina neden olmaktadir (Havens et al. 1997,
Mayerson et al. 2000). Kamiglarin saplar1 2-6 metreye kadar uzamaktadir. Yapraklari
ise mizrak seklinde olup 20-50 santimetre uzunlugunda ve 2-3 santimetre

genigligindedir (Bonanno and Lo Giudice 2010).

Diger bitkiler gibi fotosentez ile canliligim koruyan kams, 18-40 °C arasindaki
sicakliklarda fotosentez siirecini gergeklestirebilmektedir (Mayerson et al. 2000). Kamis
rizomlarmin artis1 icin optimum sicaklik degeri 30-40 °C arasindadir. Kamis
tohumlarinda ¢imlenme gergeklesmesi i¢in muhakkak 10-30 °C arasi sicaklik, sig su,

151k ve yeterli derecede havalandirma sartlar saglanmalidir (Haslam 1968).

Resim 2.1°de kamisin yasam alanindan bir goriintii verilmistir. Sekil 2.1°de ise kamisin

detayli yapisi belirtilmistir.
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Sekil 2.1 Kamisin (Phragmites australis) kisimlar1 (IFAS 1996).

2.2 Aktif Karbon

Aktif karbonlar amorf yapidaki malzemelerdir. Belirli bir diizen igermeyen ve atomlarin
gelisi giizel bir sekilde dagildigi, kristalik 6zellik saglamayan yapiya amorf yapi
denilmektedir. (Int. Kyn.4) Amorf karbon yapisinin gdsterimi Sekil 2.2 deki gibidir.



Sekil 2.2 Amorf karbon yapisi (int. Kyn.6).

Amorf karbon nanotellerinin ag goriintiisii Resim 2.2 de verilmistir.

Resim 2.2 Amorf karbon yapisi gézenekleri (int. Kyn.5).

Aktif karbon; genis yiizey alanina ve yogun goézeneklilige sahip, igerisinde yiiksek
oranda karbon ihtiva eden biyiik kristalli amorf yapidaki malzeme olarak
tanimlanmaktadir. Aktif karbonun, genis yiizey alani1 6zelligi ve genis i¢ gdzenek
yapisina sahip olmasi adsorpsiyon kapasitesinin artmasini saglamaktadir (Bansal and
Goyal 2005, Kong et al. 2013). Karbon igerigi % 86-96 oranlarinda olan aktif karbonun
geri kalan kisminda hidrojen, kiikiirt, oksijen, azot gibi bilesenler bulunmaktadir. Aktif
karbonun {iiretimi asamasinda kullanilan aktivasyon ajanlarinin igerigine bagl olarak,

tiretilen aktif karbonun yapisal 6zellikleri de degismektedir (Kiiciikgiil 2004).



Aktif karbonun uzun zamandan beri ylizey yapisi incelenmekte olup arastirmacilar
tarafindan daima ilgi ceken bir konu olmustur. I¢ Yansitma Spektroskopi (IRS) yéntemi
ile, aktif karbonlarin ylizeylerinde farkli aktivasyon ajanlari ile farkli aktivasyon
kosullar1  olusturulmasiyla birlikte beliren fonksiyonel gruplarin karakteristik

davranislar1 incelenmistir (Sengiil ve Kiiclikgiil 2001).

Aktif karbon enerji depolama alanlarinda da ¢okga kullanilan bir malzemedir (Beder
and Ouederni 2017). Inert veya indirgeme ortamlarindaki yiiksek sicakliklarda iyi bir
termostabilite gostermesi, diisiik asit baz reaktivite gibi 6zellikleri; aktif karbonun hava
kirliligi kontroliinde, ¢6ziicii geri kazanimi igslemlerinde, gida isleme yontemlerinde atik
su aritma yontemlerinde (agir metaller, boyalar, deterjanlar, herbisitler, pestisitler ve
poliaromatik hidrokarbonlar), metal geri kazaniminda, koku ve tad iyilestirme
yontemlerinde verimli olabilecegini gostermektedir (Cirini 2006, Pietrzak and Bandosz
2007, Cui and Zhang 2008, Mudoga et al. 2008, Singh et al. 2008, Wang et al. 2008).
Ozellikle sivi ve gaz uygulamalarinda aktif karbonlar; genis yiizey alami ve fazla
gozenekli yapistyla zararli bilesenleri ortamdan uzaklastirma islemlerinde kullanilirlar.
Genellikle aktif karbon uygulamalart sivi faz iizerinde goriilirken nadiren de gaz fazi

uygulamalarinda goriilmektedir (Bansal and Goyal 2005).

Aktif karbon soyulmus meyve kabuklarindan meyve c¢ekirdeklerine, hindistan cevizi
kabugundan talaglara, tarimsal biyokiitlelerden komiire kadar pek ¢ok cesitteki
malzemelerden iretilmektedir (Wang et al. 2009, Rosas et al. 2010, Angin 2013).
Icerisinde seliiloz ve lifler bulunduran hammaddelerden verimli aktif karbonlar elde
edilebilmektedir. Genel olarak aktif karbon tiretiminde kullanilan hammaddelerden:
komiiriin icerisinde % 65-70’lik bir oranda, hindistan cevizi kabugunda % 40-45’lik bir
oranda, aga¢ icerisinde ise % 35-40’lik bir oranda karbon bulunmaktadir. Karbon orani
yiiksek tarim triinlerinden iiretilen aktif karbonlar biiylik miktarda ekonomik avantaj

saglamaktadir (Koseoglu 2005, int Kyn.3).

Adsorpsiyon yontemlerinden azot adsorpsiyonu ile genellikle aktif karbonlarin gdzenek
hacimlerinin 0,5-1,5 cm®.g ™ araliginda, yiizey alanlarmin ise 500-2000 m?.g™* araliginda

oldugu belirlenmistir. Ayrica aktif karbonlarin adsorbent 6zelligi gostermeleri igin



korrelasyon sayilarinin 0,95’den biiyiik olmasi gerektigi tesbit edilmistir (Carrott and
Carrott 2007).

Aktif karbonlarda adsorpsiyon igin énem teskil eden etkenlerden biri de taneciklerin
boyutsal durumudur. Adsorpsiyon isleminde adsorplama verimliligi yiizey alani ile
dogru orantiliyken tanecik boyut biiyiikliigii ile ters orantilidir. Aktif karbonlar ne kadar
kiigiik taneciklere sahipse o kadar iyi adsorplama gergeklestirirler (Koseoglu 2005).

2.2.1 Aktif Karbonun Tarihgesi

Ik caglarda Hipocrates tarafindan istenmeyen kokularn odun komiirii ile yok
edilebilecegi ile ilgili sunulan diisiince, aktif karbonun adsorpsiyon yoniindeki
verimlilik 6zelligini ortaya koymaktadir. Thcoboglanous tarafindan 1991, Jaroniec ve
Choma tarafindan 1986, Lovitz tarafindan ise 1785 yili igerisinde birgok sivinin
renginin aktif karbon sayesinde emildigi ve sivinin tekrar seffaflastigi kesfedilmistir. Bu
durum sivi fazda adsorpsiyon islemi konusu iizerinde g¢aligmalara yogunlasilmasini
saglamistir (Jankowska et al. 1991, Kirk-Othmer 1997). Organik ve organik olmayan
kirliliklerin bertaraf edilmesinin yanisira renk, tat, koku giderilmesinde de aktif karbon
cokca kullanilmaktadir. 18’inci yiizyil sonlarinda Isvegli bilim adami William Scheele
sayesinde zararli gazlar, aktif karbon yapisinda olan odun komiiriiniin adsorpsiyon
ozelliginden yararlanilarak giderilmistir. Bu sekilde aktif karbonlarin endiistriyel
kullanimlarina da baslanmistir. Her kati malzeme bir adsorbent 6zelligi tagiyabilme
potansiyeline sahiptir (Choma and Jaroniec 1987, Thcoboglanous 1991). Adsorbentler
arasinda en farkli 6zellikleri tagiyan adsorbent aktif karbondur (Morgan and Fink 1989).
Birinci Diinya Savasi zamaninda zehirli gazlarin yayilimindan dolayr gaz maskelerine
ihtiya¢ duyulmustur. Bu nedenle maskelerde filtre gorevi yapmak iizere hindistan cevizi
kabuklari ile gaz fazi adsorpsiyonunu saglayabilecek graniil halindeki aktif karbonlar
tiretilmistir (Kirk-Othmer 1997, Duranoglu ve Giilbayir 2008, Jankowska et al. 1991).

19’uncu yiizyilda dogan ihtiyaglar paralelinde farkli malzemeler hammadde olarak
kullanilarak, agartma o6zelligi gosteren aktif karbonlar {izerine ¢alismalar saglanmistir.

Bir aragtirmaci olan Bussy, kemik charlar1 ile kandaki potasi kullanip charlarin



islanmasin1 saglamigtir. Bu sekilde agartma giiciiniin otuz kat daha fazla arttig
aragtirmaci tarafindan belirlenmistir (Hassler 1967). Seker pancarmin rafinasyon
islemini ger¢eklestirmek amaciyla Eski Avrupa’da arastirmacilar tarafindan igerisinde

karbon orani yiiksek olan odun ve kok komiirii kullanilmistir (Stawitskaya 2000).

Diinyada, aktif karbon ile ilgili 6zellikle su aritma konusu ve diger tim c¢evre
miicadeleleri iizerinde ¢alismalar giderek artmaktadir. Diinya iizerindeki aktif karbon
kullaniminin her gegen yil katlanarak arttigi belgelerle tesbit edilmektedir (Lussier et al.
1994).

2.2.2 Aktif Karbonun Ozellikleri

2.2.2.1 Yiizey Alam

Aktif karbon bilesiginin verimlilik kimligini olusturan ve karakterizasyonunu belirten
onemli faktorlerin baginda yiizey alani gelmektedir. Aktif karbonun bu 6zelliginin
detayli sekilde belirlenmesini saglayan yontem BET (Brunauer-Emmet-Teller)
yontemidir. Bu metodla gerceklestirilen analizde helyum yahut azot gazlarn
adsorplanmaktadir. Azot gazi ile gergeklestirilen analizde genellikle 77 K’lik
sicakliklarda calisilmaktadir. Analiz sirasinda fiziksel bir adsorpsiyon gerceklesir. Bu
esnada gaz fazindaki bilesenin adsorbent iizerine tutulmasi saglanir ve aktif karbonun

yiizey alan1 hakkinda bilgi sahibi olunur (Kroschwitz 1992, Bandosz 2006).

Yiizey alan1 hakkinda bilgi edinmek adsorpsiyon kapasitesi ile bilgi edinmekle direk
baglantilidir. Adsorpsiyon (ylizeye tutunma olayl) kavraminin prensibi goéz Oniine
alinirsa ylizey alaninin artig1 adsorbatlarin daha fazla yilizeyde tutulmasini, bunu takiben
de adsorpsiyonun daha biiyiik olmasini saglayacaktir. Endiistriyel alanda yaygin olarak
kullanilan aktif karbonlar 500-2000 m?g™ arasinda yiizey alani degerlerindedir. Daha
kiiclik capli 6zel amaglarda kullanilan dogal olmayan (sentetik) aktif karbonlarin ylizey
alanlar1 da 3500-5000 ng'l arasindadir (Miiller et al. 1997). Gaz fazmin adsorbent
yiizeyine tutunmasi Sekil 2.3’deki gibidir.
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Adsorbat (genellikle azot)

Sekil 2.3 Gaz fazimin adsorbent yiizeyine tutunmasi olay1 (Int.Kyn.6).

2.2.2.2 Gozenek Yapis1 (Porozite)

Fazla gozeneklilik 6zelligi gosteren aktif karbonlar gézenek biiyiikliigii yaricapina gore;
makro gozenekler, mezo gozenekler ve mikro gozenekler olarak ayrilmaktadir. Bu
smiflandirma TUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry)
tarafindan gerceklestirilmistir. Mezo go6zenekler, dairesel ve silindirsel olarak
belirtilirken makro gozenekler ise gecisli yapilar olarak belirtilmektedir.
(Patrick 1995, Toles et al. 2000). Gozeneklerin yarigaplarina gore adlandirma sekli
asagidaki gibidir;

o Makro gozeneklerin yarigapt 50 nm’den biiyiiktiir.
. Mezo gbzeneklerin yarigapt 2 nm ile 50 nm arasinda degismektedir.

. Mikro gbzeneklerin yarigapr 2 nm’den kiigliktiir.

Mikro gozenekler de kendi iclerinde siiper mikro ve ultra mikro olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Siiper mikro gozeneklerin yari 1 ile 2 nanometre arasinda degismekte
olup ultra mikro gozeneklerin yar1 ¢ap1 ise 0,5 nanometreden kiigiik olan gozeneklerdir

(Toles et al. 2000).

Bir aktif karbon 6rneginin gézenek yapist Resim 2.3’deki gibidir;
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Resim 2.3 Elektron mikroskobuyla goriintiilenen aktif karbonun gézenek yapisi (Int Kyn.7).

Karbonu aktiflestiren ve adsorpsiyon 6zelligini saglayan yapilar mikro ve mezo gézenek
yapilaridir. Bu gozenek yapilarinin temeli aktivasyon islemi sirasinda olusmaktadir.
Aktivasyon islemi, gozenekliligi olmayan malzemelere gozeneklilik kazandirma

durumudur (Norit 1983).

Adsorpsiyon esnasinda kiiglik gézeneklerle saglanan etkilesim biiyiik gbzeneklere gore
daha verimli gerceklesmektedir. Es sicaklik egrilerinin de c¢ok rahat goriildiigii bu
etkilesim sayesinde mikro gozeneklerde adsorpsiyon kapasitesi artmaktadir. Genel
olarak adsorpsiyon islemlerinde mezo ve mikro gozenek agikligina sahip adsorbentler
tercih edilmektedir. Mikro gozenekler daha c¢ok gaz ve buhar fazi adsorpsiyon
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Mezo go6zenekelerde kilcak yogunlasma durumu
goziikmektedir. Makro gozeneklerde ise gozenek agikliginin fazla olmasi es sicaklik
egrilerinin  belirlenememesine neden olmaktadir. Bu dogrultuda adsorpsiyon
kapasitesini diisliren makro gézenekli adsorbentler, adsorbsiyon islemlerinde ¢ok tercih
edilen malzemeler degillerdir. Ancak biiyiik gozenekli yapida olmasi ve molekiil
agirhgr yiiksek olan maddeleri eleme 6zelligi bulunmasindan dolayi, molekiil agirlig
fazla  malzemeleri adsorplamada makro  goézenekler tercih  edilmektedir
(Geng 2005, Giirten 2008).

Resim 2.4’de elektron mikroskobu ile alinan goriintiideki makro gozenek ornegi aktif

karbonun yiiksek oranda gelisen gdzenekliligini belirtmektedir. ifade edilen alan 15.8 p
x 12.5 p. “dir (int.Kyn.7).
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Resim 2.4 Makro gozenekli aktif karbon 6rnegi (Int.Kyn.7).

Karbon yapisinda mikro gézeneklerin olmasi buhar ve gaz fazlarinin adsorbsiyonuna
yeterli bir parametredir. Bu parametreye ek olarak ¢o6zeltilerde adsorpsiyonun
gerceklesmesi i¢in makro ve mezo yapisinin da olmasi gerekmektedir. Aktif karbonun
yiizey kimyasinin incelenmesi ile adsorbent verimliligi hakkinda fikir edinilmektedir
(Bansal and Goyal 2005). Sekil 2.4°de aktif karbon yapisindaki gozeneklilik agikca
belirtilmektedir.

i¢ yiizey
dis yiizey

alt mikrog6zenek

mikrogozenek

mezogdzenek

makrogdzenek

Sekil 2.4 Aktif karbon yapisindaki gézeneklilik (Zhang 2004).
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2.2.2.3 Yiizey Fonksiyonel Gruplari

Aktif karbonun adsorbent verimliligini, porozite ve ylizey alan1 6zelliginin yaninda
yiizey kimyasi1 da etkilemektedir. Aktif karbonun ylizey kimyasi ile ilgili bilgiler Fourier
Dontlisimii  Kizilotesi  Spektroskopisi  (FT-IR) ile ¢ok rahat bir sekilde elde
edinilebilmektedir (Shafeeyan and Daud 2010). Bunun haricinde X-Ray Difraktometresi
(X-RD) ile de aktif karbonun kristalik yapist ¢ok rahat bir sekilde goriilebilmektedir.
Karbon yapist igin en baskin heteroatom oksijendir. En sik rastlanan karbon
yiizeyindeki oksitler ise; fenolik gruplar, karboksilik gruplar, siklik peroksitler, lakton
halkalar1, kinon tiiriinden yap1 taslar1 ve asit anhidritleridir (Strelko et al. 2002).

Aktif karbonun igeriginde oksijen, kiikiirt, karbon, fosfor, azot gibi farkli yapilar
bulunabilmektedir. Aktif karbon igerisinde bu elementlerin bulunma sekli ve miktar
adsorbent hammaddenin kendine 6zgii yapisindan ve ilave edilen aktivasyon ajaninin
kimyasal yapisindan kaynaklanmaktadir. Bunlarin yaninda fonksiyonel gruplar aktif
karbonlarin baziklik ve asidiklik 6zelligini de belirlemektedir (Shafeeyan and Daud
2010). Sekil 2.5 *de aktif karbon yilizeyinde bulunan asidik ve bazik 6zellikler gosteren
fonksiyonel gruplar belirtilmistir.

Asidik Gruplar

\ Bazik Gruplar
Laktol
O

Sekil 2.5 Aktif karbonun yiizeyindeki fonksiyonel gruplar (Shafeeyan and Daud 2010).

Notralik ¢ozeltinin pH degerini diislirebilme 6zelligi saglayan hidrofilik yapiya sahip
karbonlar asidik karbonlardir. Néotralik veya asidik ¢ozeltinin pH degerini yiikseltmeyi
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saglayan hidrofobik ozellikteki karbonlara bazik karbonlar denilmektedir (Kadlec
1979). Asidiklik durumu karboksilik gruplar ile fenolik gruplar sayesinde ¢ok kolay bir
sekilde aciklanabilmektedir. Fakat baziklik durumunun bu sekilde agiklanabilmesi
mimkiin degildir. Karbonun yiizeyindeki O, bilesikleri birgcok metod sayesinde
saptanabilmektedir. Bunlar Boehm metodu, su adsorpsiyonu ve sicaklik programli
desorpsiyon yontemleridir. Aktif karbonun igerisinde mineral maddeler de
bulunmaktadir ve bu mineral maddeler aktif karbonun yap1 oOzelliklerini de
etkilemektedir. Aktif karbonda yaklasik % 20 oraninda bulunan mineral maddenin
yapisi, aktif karbonun bilesimi ve cinsine gore degismektedir (Kroschwitz 1992). Sivi
cozeltiler icerisinden metal iyonlari, aktif karbondaki fonksiyonel gruplar sayesinde
uzaklastirilir. Fakat bu uzaklastirma islemi fonksiyonel gruplar ile iyonlarin kararh
yaptya sahip yiizey bilesiklerini olusturmasi esasina baglidir. Yiizeydeki fonksiyonel
gruplarin 6zellikleri dogrultusunda iyonlarin tutulmasi saglanir. Aktif karbonun secicilik

ve adsorbentlik 6zelligi bu durumda 6nem kazanmaktadir (Orbak 2002).

Aktif karbon yapisinda fonksiyonel gruplar halinde Oz, H, N, gibi heteroatomlar
bulunmaktadir. Bu heteroatomlar arasinda en baskin 6zellik gosteren heteroatom
oksijendir. Bu fonksiyonel gruplar aktif karbonun polaritesini arttirirken reaksiyon
merkezligi gorevini de saglamaktadirlar (Orbak 2002). Aktif karbonda, infrared analiz
ile yahut kalsiyum asetat, diazometan, sodyum bikarbonat gibi tuz ¢ozeltileri sayesinde
iyon  degistirme  isleminin  yapilmasiyla  karboksilik  gruplarin  varlig
belirlenebilmektedir (Cheremisinoff and Ellerbusch 1978). Sekil 2.6 ’da aktif karbonun

yapisinda ihtiva eden fonksiyonel gruplar belirtilmistir.
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karbioksil

lakton

fenolik, karbonil

Sekil 2.6 Aktif karbonun fonksiyonel gruplar: (Mattson 1971).

2.2.2.4 Molekiil ve Kristal Yapisi

Aktif karbonun kristal yapist ile molekiil yapis1 ancak ylizey kimyasinin ¢ok iyi bir
sekilde 6grenilmesinin ardindan anlasilabilir. Aktif karbon terimi haricinde bu terime
cok benzeyen karbon siyahi terimi, aktif karbondan ¢ok daha kiiciik i¢ yiizey alani
yapisina sahipken ikisini birlestiren nokta yapilarinin saf grafitin yapisina benzemesidir.
Aktif karbonun grafitin yapisina benzeyen mikrokristal yapis1 karbonizasyon islemi
sirasinda meydana gelmektedir. Aktif karbon ile grafitin kristal yapisini birbirinden
ayiran durum, katmanlar arasi mesafelerdir. Aktif karbonda mesafeler 0,34 ile 0,35
nanometre arasindayken grafitte bu deger 0,335 nanometre civaridadir. Aktif karbonun
mikrokristal yapist grafitin yapisina gore, kafes yap1 boslugu ile igerisinde hidrojen ve
oksijen gibi heteroatamlar bulundurmasindan kaynakli daha diizensizdir (Cheremisinoff
and Ellerbusch 1978, Bansal and Goyal 2005). Aktif karbon adsorplama islemlerinde

kullanilirken karbon siyahi ise boyama islemlerinde kullanilan bir maddedir.

Grafite ait ii¢ boyutlu kristal yap1 sekil 2.7’deki gibidir;
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Van der Waals baglar No—4+o {/0
Grafit tabakalar

Kovalent baglar

Sekil 2.7 Grafit kristalleri yapisi (Cheremisinoff and Ellerbusch 1978).

2.2.3 Aktif Karbonun Adsorpsiyon Uygulamalari

2.2.3.1 Sivi Faz Uygulamalari

Renkli yapilar gibi molekiil agirligi yiiksek maddelerin adsorpsiyonu, sivi faz
uygulamalar1 sayesinde gerceklesmektedir. Mikro gozenekler, boyutundan dolayr bu
yapidaki maddeleri kabul edemezler. Bu nedenle makro gozenekli aktif karbonlar ile
adsorpsiyon islemi gerceklestirilir (Weber and Canale 1972). Ideal aktif karbonun
boyutu adsorbat maddenin biiyiikliigiinden daha fazla olmalidir ve ¢ok daha fazla sayida

gozeneklilik igermelidir (Kiiciikgiil 2004).

2.2.3.2 Gaz Faz1 Uygulamalari

Gaz fazinda adsorpsiyon uygulamalar1 gerceklestirilirken, sivi fazda kullanilan
adsorbentlere gore daha giiglii ve yiiksek yogunluk degerindeki rijit graniil haldeki aktif
karbonlar kullanilmaktadir. Sivi fazda gerceklesen adsorpsiyon isleminde verimliligin
artmasi i¢in bliylik gozeneklilik istenirken gaz fazi uygulamalarinda tam tersi olan
kiiglik gozeneklilik durumu istenmektedir. Kiigiik gbzeneklilik, organik buharlar igin
secicilik olusturdugundan ve adsorpsiyon isleminde yiiksek verim sagladigindan dolay1

gaz fazi1 uygulamalarinda daha ¢ok tercih edilmektedir.
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Aktif karbon ile gergeklestirilen gaz fazi adsorpsiyon uygulamalari sayesinde;

o Endiistriyel uygulamalarda ¢oziiciilerin geri kazanimi,

o Havalandirma sistemleri kurulumunda filtrelerde gazlarin giderimi,

. Motorlu tasitlarda egzos filtreleri icerisinde zararli gazlarin tutulmasi,

. Zehirli gazlardan korunabilme amagh gaz maskelerinin yapilmasi, gibi islemler

gerceklestirilmektedir (loannidou and Zabaniotou 2007).

Sekil 2.8’de aktif karbonun ¢alisma prensibi acik bir sekilde gosterilmektedir;

Sekil 2.8 Aktif karbon ¢alisma prensibi (Int.Kyn.8).

2.2.4 AKktif Karbon Uretimi

Yogun karbon igerigine sahip hammaddeye, inert bir gaz ortaminda yiiksek sicaklik
uygulamalarinin ard arda gergeklesmesi ile aktif karbon meydana gelmektedir. Karbon
hammaddesine inert gaz ortami saglanmasi durumu aktivasyon olarak agiklanirken
ardindan saglanan yiiksek sicaklikta birakma olay1 ise karbonizasyon yani pirolizin son
adimi olarak belirtilmektedir (Cheremisinoff and Ellerbusch 1978). Aktif karbonun
gozenekleri tamamen karbonizasyon ve aktivasyon islemleri sonrasi olusmaktadir. Bu
olusum grafit tabakalarinin pargalarinin oksidasyonu yahut ugta bulunan gruplarin

giderimi sonrasi meydana gelmektedir. Grafitlerin siirlar1 arasinda kalan kanallarda
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bulunan 1000 A’dan daha biiyiik catlaklar makro gdzenekler olarak adlandirilirlar.
Grafit tabakalar icerisinde bu tabakalara paralel olan 10-1000 A capindaki yariklar
mikro gozeneklerdir (Sengiil ve Kiigiikgiil 2001).

Aktif karbonun dretim siireci fiziksel aktivasyon, kimyasal aktivasyon ve
fizikokimyasal aktivasyon olmak iizere iic asamadan ge¢mektedir (Giirten 2008).
Fiziksel aktivasyon prosesinde karbonun karakteristik 6zelligi dogrultusunda inert
ortamda, 350-900°C’ deki sicakliklarda karbonizasyon islemi gergeklestirilmektedir.
Gozenekli yapmin meydana gelmesi ise karbonizasyon islemi ardindan malzemenin
oksitleyici bir gaz ile (CO,, su buhari gibi) aktive edilmesi sayesinde gergeklesmektedir
(Giirten 2008).

Kimyasal aktivasyon, hammaddenin aktiflesmesini saglayacak kimyasal aktivasyon
ajanlar1 sayesinde gerceklesmektedir. Ik olarak hammadde, belirlenen bir kimyasal
(HsPO4, KOH vb.) ile etkilesime sokulur. Ardindan belirlenen bir gaz ile (Orn. Ny)
malzemeye inert ortamda yiiksek sicakliklarda ayni anda karbonizasyon ve aktivasyon
islemi uygulanir. Aktivasyon islemini gergeklestiren kimyasal aktivasyon ajanlari
dehidrasyon ve oksidasyon gorevi de gormektedir. Kimyasal aktivasyonu saglayan

kimyasallar H3PO, KOH, ZnCl, K,COj3 seklindedir (Giirten 2008).

2.2.4.1 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Karbon igerigi fazla olan, dogada kolay bulunabilen ve ekonomik acgidan maaliyetin
diisiik oldugu tiim kati1 organik maddelerden aktif karbon tiretimi saglanabilmektedir.
Aktif karbon hammaddelerinde aranilan diger o6zellikler; hammaddelerdeki mineral
igeriginin az olmasi, hammaddenin karbonizasyon ve aktivasyona kolay ugrayabilmesi

ve en Onemlisi ise stok durumunda bozunmama 6zelligine shaip olmasidir (Gilindiizoglu

2008).
Antrasit ve grafit gibi maddeler adsorpsiyon isleminde istenilmeyen kiigiik ve fazla

gozenekli yapilara sahiplerdir. Bu nedenle bu hammaddeler adsorpsiyon isleminde ¢ok

tercih edilmezler. Zor aktivasyona ugrayan yiiksek karbonlu yapilar ve yas komiirii gibi
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hammaddeler ig¢in klor ve oksijen ile aktivasyon saglanir ve uygun adsorpsiyon

kapasitesine getirilir (Dertli 2004, Giindiizoglu 2008).

2.2.4.2 Aktif Karbon Uretiminde Fiziksel Aktivasyon ve Karbonizasyon

Ik olarak karbonizasyon siirecinde gozenekler olusur, ardindan da aktivasyon islemi
gerceklestirilerek gozeneklerin hacim ve yarigaplari artar. Hatta bunlari takiben yeni
gozeneklerin olusumu da baglar. Gozenek boyut dagilimini belirleyen en biiyiik
parametre karbonizasyon kosullaridir. Aktivasyon esnasindaki Kimyasal aktivasyon
ajanmin oksijen igerigi, karbon iskeletindeki reaktif kismimi da dogrudan etkiler.
Aktivasyon derecesini belirleyen parametrelerden biri de gazin yapist ve aktivasyon

sicakligidir (Ilgar 2001, Marsh and Rodriguez 2006).

Iki asamadan olusan fiziksel aktivasyonun ilk asamasi hammaddenin 1s1] bozunmasi
yani karbonizasyon islemidir. Karbonizasyonu saglanan hammaddenin aktivasyonu ise
ikinci asamadir. Karbon igeren hammaddede pirolitik ayrisma gergeklesir ve bunun
sonunda azot, oksijen, kiikiirt ve hidrojen ayrilir. Diger asamada ise diisiik molekiil
agirligina sahip olan tiim ucgucu maddeler, ardindan da aromatik bilesikler ortamdan
ayrilir. Son asamada Hj gazinin ortaya ¢ikmasiyla karbon yapili komiir olusur (Bandosz
2006). Karbonizasyon gergelestirildikten sonra adsorpsiyon igin yetersiz gelen
hammadde i¢in karbondioksit veya hava atmosferi ile fiziksel aktivasyon uygulanir.
Karbon atomuyla gazlarin reaksiyonu sonucunda kati1 yiizeyindeki maddeler uzaklasir
ve ardindan gozenek hacmi ile yiizey alanmi artis1 saglanarak gelismis mikro yapidaki
gozenekler elde edilir (Bandosz 2006). Genelde akigskan yatakli sistemler ile doner

firmlar sayesinde fiziksel aktivasyon ve karbonizasyon gerceklesir (Othmer 1971).

Fiziksel aktivasyona ait akim semasi1 Sekil 2.9 *da agik¢a gosterilmistir.

20



HAMMADDE

|

HAMMADDENIN KARBONIZASYON AKTIVASYON

OGUTULMESI > ISLEMI —> ISLEMI
VE AYRILMASI

U

URUN
(AKTIF KARBON)

Sekil 2.9 Fiziksel aktivasyon iglemine ait akim semast

Genis ylizey alanina sahip aktif karbon tiretmenin bir diger yontemi de kimyasal
aktivasyondur. Kimyasal aktivasyonda hammadde kimyasal aktivasyon ajani ile
aktiflestirilir. Ardindan aktiflesen hammadde, inert gaz ortaminda yiliksek sicaklikta
karbonizasyon islemine tabi tutulur. Bu prosesde aktivasyon ve karbonizasyon ayni

anda gergeklesmektedir (UEIC 1986, Giirten 2008).

Kullanilan aktivasyon ajanina gore degisen karbonizasyon islemi genellikle 673-1073
K arasindaki sicakliklarda saglanmaktadir. Ornegin; KOH aktive edici kimyasali 873—
973 K’de, ZnCl, 773 K’ de, H3PO, ise 1073 K’de ortamdan uzaklasir. Uretilen aktif
karbonun karakteristik 6zelliklerini karbonizasyon sicakligi belirlemektedir (Marsh
1987). Sicaklik arttikga gozenek hacmi ve ylizey alani artarken bu dogrultuda kati

hammaddenin iiriin verimi azalir (Sentorun vd. 2006).

2.2.5 Aktif Karbon Tiirleri

Aktif karbonu smiflandirirken yapisal 6zelliklerine bakarak siniflandirma islemi ¢ok
dogru bir islem sayilmamaktadir. Ciinkii aktif karbonlarin her bir yapisal o6zelligi

kendilerine farkli oOzellikler katmakta ve farkli alanlarda tercih edilirken verimlilik

parametrelerini degistirmektedir. Aktif karbonlar genel olarak goriiniislerine gore ayri
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bir degerlendirmeye alindiginda, genel adsorplama kapasitelerine bakilabilmektedir
(Akyildiz 2007).

2.2.5.1 Toz Aktif Karbon

Tanecik halinde bulunan ve 100 pm’den daha kiiciik boyutlara sahip ve ortalama yari
cap degerinin 15-25 pm araliginda bulundugu aktif karbonlar toz aktif karbonlardir.
Genelde baca gazi artimi ile sivi faz uygulamalarinda kullanilan bu aktif karbon
tirlinlin yiizey alani oldukca genis ve difiizyon mesafesi ¢ok kisa bir araliktadir.
Uygulama islemi aktif karbonun ¢ozeltiye eklenip 5 dakika ve 30 dakika siire araliginda
karistirtlmasi, ardindan da stizme islemine tabi tutulmasi seklinde gergeklesir. Toz aktif
karbonlar ¢ozeltilerden renk giderme islemleri ve genis c¢apta tibbi alanda
kullanilmaktadir (Akyildiz 2007, Tiirkoglu 2010). Resim 2.5’de toz aktif karbon 6rnegi

goriilmektedir.

Resim 2.5 Toz aktif karbon (Int.Kyn.9).

2.2.5.2 Graniil Aktif Karbon

Diizensiz partikiillere sahip olan graniil aktif karbonlar, toz aktif karbonlarla
kiyaslandiginda ¢ok daha biiylik tanecik boyutuna sahiptir. Bunun yaninda yiizey alani
da kiiciiktiir. Gaz veya sivi faz uygulamalarinda kullanimi ¢ok rahattir (Akyildiz 2007,
Tiirkoglu 2010). Resim 2.6’da graniil aktif karbon 6rnegi goriilmektedir.
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Resim 2.6 Graniil aktif karbon (Int.Kyn.9).

2.2.5.3 Silindir Aktif Karbon

Basing altinda sikistirilan ve 0,8-5 milimetre araliginda c¢apa sahip olan silindir
goriiniimlii aktif karbonlara silindirik aktif karbonlar denilmektedir. Yiiksek mekanik
dayanim, diisiik basing ve az miktarda toz icerdiginden dolayr genellikle gaz fazi
uygulamalarinda tercih edilirler (Giindogdu 2010). Resim 2.7’°de silindir aktif karbon

Ornegi goriilmektedir.

Resim 2.7 Silindir aktif karbon (int.Kyn.10).

2.2.5.4 Kiiresel Aktif Karbon

Kiiresel aktif karbonlar; katranin naftalin ve tetralin igerisinde eritilmesi, ardindan da
kiirelerin nafta ¢oziiciisii ile temas ettirilip naftalinin eksStraktesinin gerceklesmesiyle
elde edilir. Gozenek yapilar1 belirgin hale gelmis malzeme, % 30 oranindaki oksijen

bulunduran oksidasyon gazlarinin ortaminda 423-973 K sicakliklarina kadar isitilir
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(Tirkoglu 2010). Resim 2.8°de kiiresel aktif karbon 6rnegi, Sekil 2.10°da ise kiiresel
aktif karbonun adsorpsiyon sekli goriilmektedir.

Resim 2.8 Kiiresel aktif karbon (Int.Kyn.9).

B Organic waste gas molecul

I Micropore

e
P

Sekil 2.10 Kiiresel aktif karbonun adsorpsiyon yapist (int.Kyn.11).

2.2.5.5 Polimer Kaplanmis Aktif Karbon

Fennimore ve ¢alisma arkadasi tarafindan gézenekli karbonlarin etrafina ince tabakalar
halinde gegirgen polimerler kaplanmistir. Bu kaplama piiriizsiiz bir kaplamadir. Bu

sekilde olusan aktif karbonlara polimer kaplanmig aktif karbonlar denilmektedir

(Fennimore et al. 1978).
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2.2.6 Aktif Karbonun Diger Adsorbentlere Gore Avantajlari

Aktif karbonlar; adsorpsiyon sirasinda verimliligi arttirmada biiyiilk 6nem gosterirken
belirli parametreleri sayesinde adsorpsiyon islemlerinde diger adsorbentlere gore daha

cok tercih edilmektedirler. Bu parametreler;

. Aktif karbonlarda ayirma yahut saflagtirma islemi ger¢eklestirilmeden dnce nem
alimi islemine ihtiya¢ duyulmamasi,

o Apolar veya diisiik polarlik 6zelligi gosteren molekiillerde dahi adsorplama
ozelligi gosterebilmesi,

o Genis i¢ ylizeye sahip olmasi,

o Gozenekliligi sayesinde ¢ok iyi adsorbent oOzelligi gostermesi, gibidir (Yang
2003).

2.2.7 Aktif Karbonun Kullanim Alanlari

Gegmisten giinlimiize dek aktif karbon kullanim alanlar1 giderek artmaktadir (Kdseoglu
2005). Aktif karbonlar genellikle; gaz fazi uygulamalarinda gazlarin saflagtirilmasit ve
aritiminda, elektronik sistemlerinde, farkli karisimlari birbirinden ayirmada, savunma
sanayisinde, saglik sektoriinde, gida islemlerinde saflagtirma amagli ve en 6nemlisi su
aritma sistemlerinde atik su aritiminda kullanilmaktadir. Aritma isleminde genellikle
biyolojik aritma yontemi ve fizikokimyasal aritma ydntemleri uygulanmaktadir. Bu
islemlerin zorlugu nedeniyle aktif karbonlardan, ¢ozeltide asili kalan parcaciklarin

ayrilmasi islemi amaciyla yararlanilmaktadir (Kigtikgiil 2004, Késeoglu 2005).

2.3 Adsorpsiyon

Bir s1vi madde yahut bir kati maddenin sinir yiizeyinde derisiminin degismesi olayma
adsorpsiyon denilmektedir. Adsorpsiyon, maddenin sinir yiizeyindeki molekiiller arasi
kuvvetlerin denklesmemesi sonucu meydana gelmektedir (Perry and Green 1984).
Adsorpsiyon olayinda; tizerinde adsorbsiyon isleminin gerceklestigi maddeye adsorbent

denilirken adsorbent iizerinde birikim gosteren bilesiklere adsorbat denilmektedir (int
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Kyn.12). Eger adsorpsiyon islemi ile absorpsiyon ayni zamanda meydana geliyorsa ve
bu iglemler sirasinda yiizey ¢okelmesi olusuyorsa bu olaya da sorpsiyon denilmektedir.
(Pattersen and Murray 1970). Sekil 2.11°de kat1 adsorbent madde tarafindan gaz veya

stvinin adsorplanma durumu gosterilmektedir.

Kati icerisine
Yiizeylerde adsorbe olan
absorplanan gozucu

tabaka Gozeneklerdeki

s1v1 faz

Sekil 2.11 Adsorbentte gerceklesen adsorpsiyon olay1 (Perry and Green 1984).

Sekil 2.11°de tasinim olaymdaki kademelerin yerleri ve fiziksel yapisi gosterilirken
tizerindeki numaralar da kiitle transfer mekanizmasimi1 belirtmektedir. Her bir kademe,
matematiksel olarak farkli sekilde incelenebilmektedir (Perry and Green 1984). Bir
numarali kademeye, tanecik fazli diflizyon olarak da adlandirilabilen adsorplanmis
durumdaki difiizyon denilmektedir. iki numarali kademeye, faz sinir tabakalarinda
gerceklesen tepkime kademesi denilmektedir. U¢ numarali kademede taneciklerin
icerisinde s1v1 fazda gozenek diflizyonu gergeklesir. Dort numarali kademede sorbent
taneciklerin dis kisimlar1 ve onun etrafindaki akiskan olan faz arasinda karsilikli kiitle

transferi gergeklesir (Perry and Green 1984).

Adsorbentin bulundugu faz durgunsa; adsorpsiyon hizi ¢ok yavas gergeklesir ve bu
durum ilk asama olarak adlandirilir. Akiskan tabakasi durgun halden hareketli duruma
gecerse ylizey tabakasinda incelme gerceklesir ve adsorpsiyon olayr hiz kazanir bu olay
da ikinci asama olarak adlandirilir. Son agamada adsorpsiyon asirt hizli gerceklesir ve
hiz belirleyici asama olarak adlandirilir. Adsorpsiyon sirasinda ilk dakikalar boyunca

ikinci asama gergeklesirken geriye kalan siirede iiglincii asama gerceklesmektedir

(Keskinkan vd 2003).
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Adsorpsiyon islemi endiistriyel ¢alismalarda genel olarak; atik su aritimlari, su aritima,
gazlardan nem uzaklastirilmasi islemleri, renk ve koku giderim islemleri, tat giderim

islemleri, agir metallerin giderimi gibi uygulamalarda kullanilmaktadir (Beler 2014).
2.3.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon olay1 fiziksel (Van der Waals adsorpsiyonu), kimyasal ve degisim
adsorbsiyonlar1 olmak tizere li¢ sekilde gerceklesebilmektedir. Fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonun baslica belirleyici 6zellikleri Cizelge 2.1°de goriilmektedir (Berkem et

al. 1994).

Cizelge 2.1 Fiziksel ile kimyasal adsorpsiyon arasindaki farklar (Berkem et al. 1994).

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorbent Biitiin katilar uygun Bazi katilar uygun
Adsorbat Kritik sicaklik alt1 gazlar Kimyasal reaktif gazlar
Kaplanma Coklu tabaka Tekli tabaka
Adsorpsiyon 1s1s1 20-40 kj/mol >80 kj/mol
Adsorpsiyon hiz 273 K’de hizli 273 K’de yavas
Desorpsiyon Kolay Zor

2.3.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorbat ve adsorbent maddeler arasinda herhangi bir elektron alisverisi ve elektron
paylasgiminin olmadigi, zayif Van der Waals baglariyla adsorbent yiizeyindeki
aktiflesmis bolgeler ile adsorbat molekiilleri arasinda etkilesimin gerceklestigi
adsorpsiyon ¢esidine fiziksel adsorbsiyon denilmektedir. Yiizeyde tutulan molekiillerin
geri birakilmasi olayina da desorpsiyon denilmektedir (Basural 1996, Dinger 2007).
Fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi ortamda aktivasyon enerjisi ¢ok distiktir ve
bundan dolayr islem i¢in yiiksek sicaklik gerekmez. Fiziksel adsorpsiyon isleminde
yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulmamasi ve bu islemin desorpsiyon 6zelligine de sahip
olmasi endiistriyel alanda ¢okca tercih edilmesini saglamaktadir (Onyancha et al. 2008,
Yuana et al. 2009, Bozkaya 2010).
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2.3.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon isleminde fiziksel adsorpsiyondaki gibi zayif Van der Waals
baglar1 yerine daha gii¢lii olan iyonik ve kovalent baglar sayesinde siire¢ gergeklesir. Bu
islemde tersinirlik durumu s6z konusu degildir (Sarikaya 2003). Kimyasal
adsorpsiyondaki enerji, fiziksel adsorpsiyon enerjisine gore daha yiiksekken; kimyasal

adsorpsiyonun hiz, fiziksel adsorbsiyon hizina gére daha yavastir (Ustiin 2005).

2.3.1.3 Degisim Adsorpsiyonu

Bir diger adi da iyonik adsorpsiyon olan degisim adsorpsiyonunda iyonlar elektrostatik
cekim kuvveti etkisiyle adsorbentin yiizeyindeki yiiklii alanlara tutunur. Buradaki
onemli konu, adsorbentle adsorbat molekiillerinin iyon yiikleri ve adsorbent

molekiiliiniin gézenek yapisidir.

2.3.2 Adsorpsiyonu Etkileyen Parametreler

Adsorpsiyon siirecini etkileyen bir¢ok parametre bulunmaktadir. Adsorpsiyon olayinda;
adsorbent ve adsorbat se¢imi, birbirine uyumlari, ortam sartlarinin uygunlugu gibi
parametreler ¢ok 6nemlidir. Uygulanan adsorpsiyon islemine hangi parametrenin daha
cok etki ettigi proses baslangicinda belirlenmelidir (Weber 1972, Bansal and Goyal
2005, Florence and Siepmann 2009). Burada adsorpsiyonu etkileyen en onemli
parametrelerden; adsorbent oOzellikleri, adsorbat Ozellikleri, adsorpsiyon ortaminin

0zellikleri ve adsorpsiyon izotermlerine deginilmistir.

2.3.2.1 Adsorbent Ozellikleri

Adsorpsiyon uygulamasinda verimliligi etkileyen en &nemli parametrelerden biri
adsorbenttir. Adsorbentin gozenekliligi, yiizey alan1 genisligi, gozenek yapist dogrudan
adsorpsiyon olayini sekillendirir. Adsorbent yiizey alaninin genis olmasi; yiizey alani
genisledikce daha fazla molekiil tutulabileceginden adsorpsiyon igin Onemli bir

parametredir. Adsorplanacak malzemenin cinsine ve adsorpsiyon isleminin
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uygulanacagi ortama (faza) goére, uygun adsorbent malzemesi segilmelidir (Weber

1972).

Adsorbent se¢iminde Onemli olan bir diger parametre de gozeneklilik konusudur.
Adsorpsiyon esnasinda makro gézenekler adsorbatin adsorbent igerisine niifus etmesini,
mezo gozenekler daha i¢ kisimlara dogru ilerlemesini, mikro goézenekler ise yiizeyde
molekiillerin tutulmasinmi saglamaktadir (Othmer 2008). Adsorbent maddenin kii¢iik
pargalara ayrilmasi ile birim hacimde tuttugu molekiil sayisinin artmasi saglanir. Bu
sebeple adsorbent maddenin tanecik boyutundaki degisim de adsorbsiyonu dogrudan
etkiler. Ayrica adsorbentin yapisindaki fonksiyonel gruplar da adsorbatin ylizeye
cekilmesinde cektigi molekiil biiyiikliigiinii belirleyeceginden adsorpsiyon isleminde

belirleyici parametreler olarak bilinirler (Ozgimen 2007, Othmer 2008).

2.3.2.2 Adsorbat Ozellikleri

Adsorplanacak maddenin sudaki ¢oziiniirliigii yiiksekse (hidrofiliklik) adsorpsiyon
ozelligi artacaktir. Bir diger 6zellik de adsorbat maddenin biiyiikliigiidiir. Ozellikle
endiistriyel ¢alismalarda adsorpsiyonun belirleyici parametresi olarak adsorbat
biyiikliigiine dikkat edilmektedir. Adsorbat maddenin molekiillerinin adsorbent
maddenin merkezine ulasabilmesi i¢in adsorbent maddenin gozenek genisliginden daha
kiigiik olmasi gerekmektedir (Weber 1972, Bansal and Goyal 2005, Florence and
Siepmann 2009).

2.3.2.3 Adsorpsiyon Ortaminin Ozellikleri
Adsorpsiyonun kapasitesini; adsorpsiyon ortaminin sicakligi, pH’1 ve ortamdaki
molekiil cesitliligi belirlemektedir. Adsorpsiyon uygulamasinda endotermik ortamda

adsorplama kapasitesi artarken ekzotermik ortamda ise bu kapasite azalmaktadir (Resmi
Gazete 2004, Li et al. 2008).
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2.3.3 Adsorpsiyon Izotermleri

Sicakligin degismedigi ortamda adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar ile
denge derisimi veya basinci arasindaki bagmtiya adsorpsiyon izotermi denilmektedir.
Aktif karbonun adsorplanacak maddeyi ne kadar adsorplayabilecegi konusu ile ilgili
fikir adsorpsiyon izotermi sayesinde edinilir (Akyildiz 2007).

2.3.3.1 Freundlich izotermi

Belli miktarda adsorbent tarafindan adsorplanan madde; basing ve derisim sayesinde
once hizla artmakta olup ardindan kati adsorbent yiizeyi {izerinde gaz molekiilleri
tamamen doygun hale geldiginde artis yavaslamaktadir. Freundlich izoterminin temelini
alan bu olay; su ile atik suyun islenmesi gibi proseslerde adsorbentlerin adsorpsiyon

kapasitelerini tanimlamakta sik¢a kullanilmaktadir.

Bu izotermin matematiksel sekilde ifadesi denklem 2.1°de belirtilmektedir;
Inge = InK¢+ % InC, (2.1)

ge = m kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktari
Ce = adsorplanilan madde derisim degeri
Kk = adsorbent ve adsorbat ile sicakliga bagl sabit

= adsorbent ve adsorbat ile sicakliga bagli sabit (Freundlich 1906).
2.3.3.2 Langmuir Izotermi
Ozellikle kimyasal adsorpsiyon sistemlerinde olmak iizere bir¢ok durumda doymusluk

durumuna ulasilmaktadir. Bir X/m degeri adsorbent iizerinde kapli haldeki adsorplanan

gazin monomolekiiler tabaka olusturmasina karsilik gelen sinir degerdir.
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Bu degeri agiklayamayan Freundlich izotermi iizerine Irving Langmuir tarafindan
yiizeyde gerceklesen kimyasal adsorplamanin tek molekiiler tabaka seklinde oldugu

Langmuir izotermiyle belirtilmistir.

Bu izotermin matematiksel sekilde ifadesi denklem 2.2’de belirtilmektedir;

1 1 1
=t (2.2)
qe qgqm. KL.Ce gm

ge = m kiitlesi tarafindan adsorplanan madde miktar1

Om = m kiitlesinin adsorpladigi maksimum madde miktar

Ce = adsorbat maddenin derisimi

K| =adsorbent ve adsorbat ile sicakliga bagli sabit (Langmuir 1916).

2.3.3.3 Redlich-Peterson izotermi

Redlich-Peterson izotermi sayesinde Freundlich ve Langmuir izotermleri bir araya

getirilerek tek bir esitlik ile anlatilmistir.
Bu izotermin matematiksel sekilde ifadesi denklem 2.3’de belirtilmektedir;

KPR.Ce
qe = ]+A ‘CebR

(2.3)
Kpr . Apr, br (1/g) = Redlich-Peterson izoterm sabitleridir (Redlich 1959).

2.3.3.4 Temkin izotermi

Temkin izotermi ile Freundlich esitligine farkli bir bakis agis1 getirilmis olup

adsorpsiyon enerjisindeki diisiistin tistel degil dogrusal oldugu belirtilmistir.

Bu izotermin matematiksel sekilde ifadesi denklem 2.4’de belirtilmektedir;

31



Ge= 1= In(Ar. Ce) (2.4)

At Bt (I/mmol)=Temkin izoterm sabiti
R (J/mol.K)= Gaz sabiti
T = Kelvin cinsi mutlak sicaklik (Aharoni and Sparks 1991).

2.3.3.5 Toth izotermi
Heterojen yapisindaki adsorbentlerin kullanildigi adsorpsiyon islemlerindeki sistemleri
ifade eden bir izotermdir. Bu izoterm, adsorpsiyon merkezlerinin genellikle diisiik

adsorpsiyon enerjisine sahip oldugu varsayimindadir.

Bu izotermin matematiksel sekilde ifadesi denklem 2.5’de belirtilmektedir;

oo ﬁ 2.5)
K a; t = Izoterm sabitleri (Toth 1971).
2.3.3.6 Sips Izotermi
Langmuir-Freundlich olarak da adlandirilabilen bu izoterm, Sips izotermidir.
Bu izotermin matematiksel sekilde ifadesi denklem 2.5’de belirtilmektedir;
do 2 2
i Ka.C.(1-0)"—kq .0 (2.6)

Bu denklemin m adsorpsiyon merkezi ve denge varsayimi altinda tiiretilmistir (Dany et

al. 2004).
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2.3.3.7 Brunauer, Emmett ve Teller (B.E.T.) izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan asagidaki varsayimlar yapilmistir;

o Adsorbent tlizerinde ¢oklu molekiiler tabakalar olustuktan sonra tek molekiiler
tabaka halinde kaplanmaktadir,

. Adsorpsiyon dengesi gerceklestikten sonra her bir tabaka i¢cin denge durumu

olusmaktadir.

Bu izotermin matematiksel sekilde ifadesi denklem 2.7°de belirtilmektedir;

CxP

V=V 2.7
" (Po-P) x 1+ 205 @7

V = P basmci ile T sicakliginda adsorplanan gazin standart kosullarda hesaplanmis
hacmi

Po =T sicakliginda adsorplanan gazin doymus buhar basinci

Vm = Adsorbent yiizeyinin molekiiler tabaka ile kaplanmasi halindeki gaz hacminin
standart kosul degeri

C = Herhangi bir sicakliktaki sabit degeri (Brunauner et al. 1972).

2tabaka 4.Wnarg

\ Jtabaka
. '.
)i .. v

Sekil 2.12 Adsorbent tizerindeki ¢oklu molekiiler tabakalarin gosterimi (Kayacan 2007).
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2.3.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Zamana bagli bir siire¢ olan adsorpsiyona gore, bu islemin sistem tasariminin yapilmasi
i¢in adsorpsiyon mekanizmasinin kinetiginin belirlenmesi gerekmektedir. Adsorpsiyon
mekanizma ve siiresi pH, karistirma, fiziksel ve kimyasal 6zelliklere baghdir (Ozacar
vd. 2008). Ayrica adsorpsiyon hiz sabitlerinin bilinmesi de adsorpsiyon siiresi igin

onemli parametredir (Li et al. 2008).

2.4 Piroliz

Inert yahut vakumlu ortamda gerceklesen organik maddelerin 1s1l bozunma durumuna
piroliz denilmektedir. Piroliz ile organik maddeler, oksijensiz ortamda bozunmaktadir.
Ardindan da kati, s1vi, gaz triinlerin olusumu ger¢eklesmektedir (Iwasaki 2003, Qi et al.
2007). Piroliz islemi yaklasik 1920°’li yillardan beri kullanilmaktadir. Bu islem
genellikle 400-800°C’ler arasinda gergeklesir. Pirolizi gergeklestirecek malzeme igin bu
araliktaki en uygun, en ¢ok verim elde edilen sicaklik belirlenerek proses devam ettirilir
(Veringa 2005, Schuck 2006). Piroliz sayesinde dogal haliyle degerlendirilmesi zor olan
biyokiitlelerden ¢ok daha degerli olan sivi, kati, gaz maddeler elde edilmektedir. Bunun
yaninda biyokiitle hammaddelerinden ¢esitli yakitlar ve verimli aktif karbon
hammaddeleri elde edilebilmektedir. Onemli biyokiitlelerden olan lignoseliilozik
materyallerden piroliz islemi sonucu katilar, sivilar ve yogun yanici 6zellikte gazlardan
meydana gelen gaz karisimlan elde edilir (Tiire 2001). Piroliz metodunun asil amaci
piroliz isleminin gergeklestirilecegi malzemeden en ¢ok verimi elde edebilmek icin en
uygun sicakligi, siireci ve diger parametreleri bulmaktir (Mohammed et al. 2017).
Piroliz sonucu olusan kati iirinde; elementel karbon, organik metaryeller ve hidrojen
bulunmaktadir. igerik bakimindan zengin olan bu maddeden endiistriyel alanda oldukg¢a
fazla yararlanilmaktadir (Goyal et al. 2006). Endiistride; genellikle endiistriyel kazanlar
icin degisik sekilde kat1 yakit olarak (Liew et al. 2018), adsorpsiyon islemlerinde aktif
karbon olarak, kiiltiir mantarlarinda biyofiltilizator olarak (Nam et al. 2018), toprak
verimliliginin artirllmasinda ve daha birgok uygulamada ana malzeme olarak
kullanilmaktadir (Goyal et al. 2006, Visioli et al. 2016). Ana piroliz reaksiyonu
denklem 2.8deki gibidir:
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CnHum Ok 2y Hz+ kCO+ (n-k) C (2.8)

Piroliz isleminde ortamdaki; sicaklik, 1sitma hizi, basing, katalizorler, alikonma siiresi,
pargacik boyutu piroliz verimini énemli derecede etkilemektedir (Iwasaki 2003). Piroliz
islemi; yavas piroliz, hizli piroliz ve flas piroliz olmak iizere iice ayrilmaktadir. Piroliz
yontemlerini birbirinden ayiran parametreler sicaklik araligi, 1sitma hizi ve alikonma
stireleri seklindedir. Piroliz islemi, geleneksel firinda oksijensiz ortamda yavas yakma
islemi ile ve mikrodalga firin ile oksijensiz ortamda hizli yakma islemi ile

gercgeklestirilebilmektedir.

2.4.1 Konvansiyonel Piroliz

Uzun siirede ve kademeli 1sitma ile hammaddeyi, oksijensiz ortamda yakma olayma
konvansiyonel (yavas) piroliz denilmektedir. Konvansiyonel piroliz isleminde 1sitma
hizi 1 °C/s’nin altinda, ¢aligma sicakligr 300-700 °C araliginda, alikonma siiresi ise 450
saniyeden daha fazladir. Genellikle 500-550°C arasindaki c¢alisma sicakliklarinda
verimli sonuglar alinmaktadir (Motasemi and Afzal 2013, Papari and Hawboldt 2015,
Chen et al. 2016, Kan et al. 2016, Saber et al. 2016). Bu yontem ile gergeklesen piroliz
sonras1 elde edilen siv1 {irlin kolay depolanabilir ve tagmabilir 6zelliktedir. Ayrica bu
stvi Uriin hem yakit olarak hem de dizele esdeger sayilabilecek bir iiriin olarak
kullanilmaktadir. Bunun yaninda konvansiyonel piroliz sonunda elde edilen kati

maddeler de yakit ve aktif karbon olarak kullanilmaktadir (Qi et al. 2007).

2.4.2 Hizh Mikrodalga Destekli Piroliz

Dalga boyu 1 milimetre ile 1 metre arasinda olan ve 0.3 GHz civarindaki frekanslardaki
deiyonize elektromanyetik radyasyonlara ‘’mikrodalga enerjisi’> denilmektedir. Bu

enerji ilerlemesi uzayda 151k hizinda gergeklesmektedir (Yagmur 2003). Sekil 2.13’de

cesitli malzemelerin mikrodalga enerjisiyle etkilesimi goriilmektedir.

35
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D) Fiber ipartekiller flaveler=
[absorbiayict malzeme )

Sekil 2.13 Malzeme tiplerinin mikrodalga etkilesimi (Yagmur 2003).

Mikro dalga firinindaki vakum (magnetron) tiipii ile dogru akima sahip elektrik
enerjilerinden mikrodalgalar olusur ve bu sekilde mikrodalga firin1 ¢alismaya baglar.
Mikrodalga firini, su molekiillerinin rezonans frekansi olan 2.450 MHz °‘lik frekansla
caligmaktadir. Bu frekanstaki 1s1ma en ¢ok su molekiilleri tarafindan saglandigi i¢in
1simaya maruz birakilan maddeler de igerisinde ihtiva eden su moleiilleri sayesinde
adsorplanmaktadir. Dalgalarin dalga boylar1 ve frekanslari arasinda ters bir oranti
vardir. Mikrodalga firminda dalgalarin frekansi normal firin sistemine goére disiikken
dalga boylar1 ise normal firin sistemine gore daha yiiksektir (Jones et al. 2002).
Mikrodalga firin1 ile gerceklestirilen hizli piroliz yonteminde; 1sitma hizi 10-300 °C/s
araliginda, ¢alisma sicakligi 550-1250 °C araliginda, alikonma siiresi ise 05-20 s.
araligindadir. Flas piroliz yonteminde ise 1sitma hiz1 100 °C/s’den daha fazla, ¢alisma
sicakligt 800-1300 °C araliginda, alikonma siiresi ise 0,5 saniyeden daha azdir
(Motasemi and Afzal 2013, Papari and Hawboldt 2015, Chen et al. 2016, Kan et al.
2016, Saber et al. 2016).

Genellikle hizli piroliz ve flag piroliz yontemleri ile iiriin verimliliginin ve enerji
tasarrufunun saglanmasi, analizin daha kisa siirede ger¢eklesmesi gibi avantajlar elde

edilmesi nedeniyle bu piroliz yontemlerinin, konvansiyonel piroliz yontemine gore daha
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umut verici yontemler oldugu elirlenmistir. Bu piroliz yontemleri ile ilgili aragtirmalar

da giderek artmaktadir (Papari and Hawboldt 2015, Chen et al. 2016, Saber et al. 2016).

Konvansiyonel yontemle uygulanan piroliz islemlerinde piroliz ylizeyde gergeklesir ve
yavas yavas yilizeyden malzeminin derinliklerine dogru inmektedir. Fakat bir diger
islem olan mikrodalga piroliz yonteminde mikrodalga enerjileri direk malzemenin
derinlerine niifus eder. Bu sekilde piroliz islemi, malzemenin her bolgesinde esit sekilde

gerceklesebilmektedir (Zhang et al. 2017). Bu iki yontem arasindaki fark Sekil 2.14°de

goriilmektedir.
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Sekil 2.14 Konvansiyonel 1sitma ile mikrodalga 1sitmanin sematik gdsterimi (int.Kyn.13).

Hizli mikrodalga destekli pirolizin verimliligini, piroliz islemi uygulanacak
hammaddenin cinsi 6nemli derecede etkilemektedir. Biyokiitle hammaddesinin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri mikrodalga pirolizi direk yonlendirmektedir (Zhang et al. 2017).

2.4.3 Mikrodalga Piroliz Sisteminin Konvansiyonel Pirolize Gore Avantajlari

Hizli mikrodalga destekli piroliz sisteminin konvansiyonel piroliz yontemine gore pek

cok avantaj1 bulunmaktadir. Bunlar asagida belirtildigi sekildedir;

37



. Mikrodalga firininda; 1s1 kaynagi ve isitilan malzeme ile dogrudan temas
saglanmaz, konvansiyonel 1sitimda direkt temas saglanir.

. Mikrodalga firminda; daha kisa siirede daha yliksek sicakliklara ulasilirken
alikonma siiresi konvansiyonel yonteme gore ¢ok daha fazla azalir.

. Mikrodalga firin1 sisteminde dalgalar ayn1 anda homojen bir sekilde 1sitilan
malzemenin her noktasina niifus ederken, konvansiyonel sistemde malzemeye yiizeyden
malzemenin i¢ noktasina dogru kademeli bir sekilde inen temas saglanir.

o Mikrodalga firina daha yiiksek ve segici 1sitma saglanir.

o Mikrodalga sisteminde daha az ekipmana ihtiya¢ duyulur.

o Mikrodalga sistemi ile uygulanan islem konvansiyonel sisteme goére daha kisa
stirede gerceklesir.

o Mikrodalga sisteminde enerji tasarrufu daha yiiksektir (Zlotorzynski 1995, Will
et al. 2004, Lam and Chase 2012, Gawande 2014).

Hizli piroliz yonteminin konvansiyonel (yavas) piroliz yontemine gdre en biyiik
avantaj1 ise piroliz yonteminde dnemli parametre olan elde edilen ugucu {iriin veriminin
hizli piroliz yonteminde daha yiiksek olmasidir. Konvansiyonel-yavas piroliz
yonteminde 1sitma hizimin diisiik, alikonma siiresinin fazla olmasindan dolay: yavas
pirolizde olusan ugucu iriinler kraking ve tekrar katiya donlisme reaksiyonlari
verebilmektedir. Bu ise ugucu lirlin verimini azaltan bir faktordir (Bridgwater and
Peacocke 2000, Raveendran et al. 1998). Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin tarafindan
mikrodalga enerjilerinin emilim kapasitesi ¢ok yiiksektir. Bu nedenle bu maddeler
mikrodalga emiciler olarak adlandirilirlar (Suriapparao and Vinu 2015). Belirtilen tim
bu nedenlerden dolayi; 6nemli bir biyokiitle olan kamisin pirolizi, daha ¢ok hizli

mikrodalga destekli piroliz islemleri ile gergeklestirilmelidir.

2.5 Literatiir Taramasi

Lam vd. (2017), kimyasal aktivasyonla aktiflestirmis olduklar1 portakal kabuklarina
hizli mikrodalga destekli piroliz yontemini uygulayarak boya c¢ozeltilerinden boyayi

adsorplamak amaciyla boya adsorbenti olusturmuslardir. Bu adsorbenti olusturabilmek

amaciyla mikrodalga piroliz sistemini olusturup optimize etmislerdir. NaOH ve KOH
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kimyasallart ile 1:1 oraninda distile suyla hazirlanan c¢ozeltiler ile aktivasyon
saglamiglardir. Mikrodalga sistemini optimize edip piroliz islemine hazirlamalari
ardindan sistem sicakligini 6lgmek nedeniyle K tipi termokapl kullanmislardir.
Mikrodalga sistemi ile 112 °C/dk ‘lik hizli bir 1sitma hizi, 460-490 °C arasindaki diistik
sicakliklarda toplamda 25 dakikalik bir silirede aktif karbon olusumu saglamislardir.
Olusan % 85°lik kat: verimine sahip aktif karbonun yiizey alam 1350 m?/g olarak
Olclilmiis olup Malakit yesil boyasi ile hazirlanan fiziksel testlerden yiiksek verimli
sonuclar elde edilmistir. Bu calisma dogrultusunda arastirmacilar, hizli mikrodalga
destekli piroliz isleminin kimyasal aktivasyon ile yiiksek verimde sonuglar verdigini ve
bu yontemle portakal kabugundan iiretilen aktif karbonun atik su aritiminda iyi bir

adsorbent olacagini belirtmislerdir.

Yu vd. (2010), calismalarinda inert gaz ortaminda misir koganinin pirolizini 300°C-
600°C araliklarindaki sicaklik degelerlerinde mikrodalga destekli piroliz sisteminde
incelemislerdir. Bu sicaklik araliginda misir koganindan elde edilen aktif karbonlarin
karakterizasyonunu inceleyerek hizli mikrodalga destekli piroliz sisteminde en verimli
sicaklik degerini bulmay1 amacglamiglardir. Bu hedef dogrultusunda arastirmacilar aktif
karbonlarin karakterizasyon analizlerini SEM, FT-IR, BET ve ICP cihazlar ile
gerceklestirmiglerdir. Analizler ardindan edilen komiirlesmis kati {irliniin veriminin,
600°C sicakliktan daha fazla sicakliklarda azalmaya basladigim1 gormiislerdir. FT-IR
sonuglarini incelemelerinin ardindan {irlin iizerindeki aromatik grubun maksimum
600°C’ye kadar dayandigmi ve bu sicaklik iizerinde bozunmaya ugradigini
gormiislerdir. SEM sonuclar1 dogrultusunda iiriin igerisindeki organik maddelerin

eriyerek ugucu maddelerin gézenek bosluklarini doldurdugunu tesbit etmislerdir.

Liew vd. (2018), tekstil boya atiklarinin gideriminde hizli mikrodalga destekli piroliz
yontemi ile adsorplayici madde {iretimini incelemislerdir. Diisiik kiil ve % 5’den az nem
icerigine sahip olmasindan dolayr hammadde olarak muz kabugunu tercih etmislerdir.
Piroliz isleminden 6nce muz kabugunun kimyasal aktivasyonunu KOH ve NaOH’un
belirli oranlarda karisimlarindan olusturan arastirmacilar, aktivasyon ardindan hizli
mikrodalga destekli piroliz ile mikro gozenekli aktif karbon iiretimi

gerceklestirmislerdir. Calisma kapsaminda aktif karbon verimine; piroliz siiresinin,
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mikrodalga firm giiciiniin ve aktivasyon ajan oranlar1 degisiminin etkisi incelenmistir.
Incelemeler sonunda % 29’luk en iyi kat1 {iriin verimi, 0,80 Cm3/g’11k gbzenek hacmine
ve 1038 mzlg’hk en 1yi BET yiizey alan1 degerlerine ulasildigt mikro yapih
gozeneklerin goriilmesiyle tesbit edilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda yapilan fiziksel
denemelerle, iiretilen aktif karbonun iyi bir tekstil boya adsorbenti (% 90’lik adsorplama

kapasitesi) oldugu arastirmacilar tarafindan belirtilmistir.

Prathiba vd. (2018), calismalarinda polistiren plastik hammaddesinden aktif karbon
tiretimini farkli metodlar ile incelemislerdir. Bu metodlardan biri konvansiyonel (yavas)
pirolizken digeri ise hizli mikrodalga destekli piroliz yontemi olmustur. Arastirmacilar
bu iki farkli yontem sekliyle aktif karbon {iiretimi saglarken aktif karbon verimine;
polistiren hammaddesinin oraninin, proses sicakliginin ve reaksiyon sliresinin
degisimlerinin etkilerini incelemislerdir. Ayrica polistiren hammaddesinden elde edilen
yagin kalitesi ise yakit iiretiminde kullanilmasi amaciyla arastirilmistir. incelemeler
sonunda her iki metod i¢in en iyi sonuglar karsilastirildiginda; konvansiyonel (yavas)
piroliz yonteminde 60 dakikada 418 °C’de elde edilen en iyi sonuclar, hizli mikrodalga
destekli piroliz yonteminde 5,5 dakikada 330 °C sicaklikta elde edildigi belirtilmistir.
Polistiren polimerinden 450 Watt’lik gii¢ degerinde %10’luk verimde aktif karbon ile
%90’1ik yiiksek verimde yag elde edilmistir.

Yagmur vd. (2008), cay fabrikasindan c¢ikan biyokiitle atiklarini fosforik asit ile
kimyasal aktivasyona ugratarak aktif karbon elde etmislerdir. Aktiflesme islemini
konvansiyonel (yavas) ve hizli mikrodalga destekli piroliz yontemleri ile denemislerdir.
Tiim bu ¢alismalarn ardindan mikrodalga ile gergeklesen piroliz isleminde (1157 m?/g)
yiizey alaninin konvansiyonel yonteme (928,8 mz/g) gore daha cok arttigini
belirtmiglerdir. Ayrica mikrodalga On isleminin enerji ve zaman tasarrufunun

sagladiginin biiyiik bir avantaj oldugunu agiklamislardir.

40



3. MATERYAL ve METOT

3.1 Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

Deneyin ana hammaddesi olan kamis (Phragmites australis), Afyonkarahisar ili’nin
Bolvadin 1Ilgesi'ndeki Eber Goélii'nden temin edilmistir. Aktivasyon islemini
gerceklestirmek i¢cin MERCK marka % 85’lik o-fosforik asit kullanilmistir. Aktif
karbonlar S&H Labware marka slow (@=125 mm) filtre kagidi ile saflastirilmistir.

3.2 Kullamilan Cihazlar

Caligsma siiresince yapilan analizlerde kullanilan tiim cihazlar Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Calisma siiresince yapilan analizlerde kullanilan cihazlar.

Kullanilan Cihazlar Detaylar

Analitik Terazi Ohaus PA214C (0,0001g hassasiyet)
Ogiitiict Empero SD 06

Kil Firini Protherm (max. 1100°C ( £1))

Nem Tayin Cihazi OHAUS MB 90

Isiticili Manyetik Karistirict Wisestir MSH-20A

Mikrodalga Firini Samsung (max. 800 watt- 2.4 GHz.)
Dijital Termometre UNI-T UT 208 1000 A AC-DC

Etliv Lab Comp. AAH14022K (max. 220 °C)

Afyon Kocatepe Universitesi biinyesinde Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezinde (TUAM) bulunan BET ile yiizey alan1 analizleri, SEM ile malzemelerin {i¢
boyutlu detayli mikroyap1 goriintiileri, XRD ile kristal yapilar1 belirlenmistir.

3.3 Kamis Hammaddesinin On Hazirhg

Afyonkarahisar 1li Bolvadin Ilgesi’ndeki Eber Golii’nden alinan kamuslar oda

sicakliginda 15 giin siireyle kurutulmustur. Ardindan kamislarin yapraklar1 soyulmus ve
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govde kisimlari laboratuvar tarzi 6giitiicii ile 6giitiilerek talas haline getirilmistir. Talas

haline getirilen numuneler aktiflestirme islemi i¢in hazir halde bekletilmistir.

3.4 Kanms Hammaddesinin Karakteristik Testleri

Aktif karbonun {iiretiminde aktif karbon verimliligi; kullanilacak olan hammaddenin
seliiloz barindirma 6zelligine, lifliligine, yiiksek ucucu organik madde igerigine, kiil
miktart oraninin distikligiine, igerisinde fazla miktarda sabit karbon barindirmasina
baghdir. Literatiir taramasi sonunda bitkisel yapili malzemelerin kiil iceriginin
% 0,3-% 5 arasi, sabit karbon igeriginin % 10-% 70 arasi, ugucu madde oranlarinin da
% 20- % 90 arasinda oldugu belirlenmistir (Cheremisinoff and Ellerbusch 1978,
Rouguerol et al. 1999, Zhang 2004, Akyildiz 2007). Bu nedenle mikrodalga destekli
hizli piroliz isleminin uygulanmasi icin bitkisel yapili hammadde olan kamis tercih

edilmistir.

Bu calismada 6n hazirlik testleri olarak kamis hammaddesinin; kiil, ugucu madde, sabit

karbon ve nem igerikleri belirlenmistir.

3.4.1 Kiil Tayini

Kiil tayini, hammaddelerin igerisinde bulunan ve kiillesmeye neden olan maddeleri
belirlemek amaciyla kiil firmi ile gergeklestirilen bir analiz tlriidiir. Analizi
gerceklestirebilmek amaciyla, kil firm1 650 °C’ye (10 °C) ayarlanmistir. Firin
istenilen dereceye geldiginde ilk olarak 5 farkli porselen kroze sabit tartima getirilmek
amaciyla birkac¢ defa bu sicaklikta yaklagik birer saat 1sitilip desikatorde bekletilmistir.
Krozelerde soguma gerceklesmesi ardindan krozelerin tartimlar1 alinmistir. Tartimlarin
arasindaki fark yaklasik +0,0005 gram hassasiyetlik degerine ulastiktan sonra krozelerin
analize hazir hale geldigi kanisina varilmistir. Ardindan her bir krozenin bos haldeyken
tartimlar1 gergeklestirilmis ve her birinin igerisine 1’er gram talas haldeki kamislardan
tartilmigtir. Kiil firin1 baglangi¢ sicakligindayken igerisinde numune bulunan krozeler
firma yerlestirilmistir. Sicaklik 650 °C’ye (£10 °C) gelene kadar krozeler igerisindeki
numuneler kademeli olarak 1sitilmis olup numunelerin yiiksek sicaklik degerinde bir

anda alev almas1 6nlenmistir. Firin 650 °C (10 °C) degerine ulastiktan sonra yaklasik 3
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saat boyunca krozeler igerisinde numune ile bekletilmistir. Siirenin dolmasi ile analiz
tamamlanmistir. Analizin gergeklesmesinin ardindan krozeler desikatére alimip 15
dakikalik siirede sogumaya birakilmistir. Soguma gergeklestirildikten sonra krozeler
tekrar tartilmis olup gerekli hesaplamalar gerceklestirilmistir. Numunelerdeki kiil

degerinin belirlenmesi i¢in denklem 3.1°deki formiil kullanilmistir;

K (%) = % x 100 (3.1)

K = Kiil oran1 (%)
B = Bos krozenin kiitlesi (g)
N = Numune ihtiva eden krozenin yakma oncesi kiitlesi (Q)

D = Yakma islemi sonunda kiil ihtiva eden krozenin kiitlesi (g)

3.4.2 Ucucu Madde Miktar: Tayini

Ucucu maddeler, hammaddelerin igerisinde bulunan ve sicaklik altinda gaz fazina
doniisen maddelerdir. Numunelere ugucu madde tayininin gergeklestirilebilmesi igin kiil
firm1 950 °C’ye (£10 °C) ayarlanmistir. Firin, istenilen dereceye ulastiginda 5 farkli
porselen kroze kapaklariyla birlikte sabit tartima getirilmek amaciyla birkag defa bu
sicaklikta yaklagik birer saat 1sitilip desikatorde bekletilmistir. Ardindan kapaklariyla
birlikte krozelerin tartimi gergeklestirilmistir. Tartimlarin arasindaki fark yaklagik
+0,0005 g hassasiyetlik degerine ulastiktan sonra krozelerin ugucu madde analizi i¢in
hazir hale geldigi anlagilmigtir. Hazir hale gelen krozeler tekrar bos halde kapaklariyla
birlikte tartildiktan sonra igerisine birer gram kamis numunesi konulup tekrar kapagi
kapali tartilip kiil firina yerlestirilmistir. Islem sonrasinda 950 °C ( 10°C) sicaklikta
agz1 kapali krozeler yaklasik bir saat boyunca bekletilmistir. Bir saat sonunda krozeler
alinip desikatérde 15 dakika boyunca sogumaya birakilmistir. Bu islem sonunda
krozelerin igerisindeki numuneler kiil halinde degil, karbon halinde bulunmaktadir.
Soguma gergeklestirildikten sonra igerisinde kamis karbonu bulunan krozeler yine
kapaklartyla birlikte tarttima alimmistir. Tartim sonras1 denklem 3.2°deki gibi

hesaplamalar yapilip numuneye ait u¢ucu madde miktari elde edilmistir.
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UM (%) = % x 100 (3.2)

UM = Ugucu maddenin miktar1 (%)
B = Kapakli bos krozenin kiitlesi (g)
N = Kapakli krozenin kiitlesi+ analiz dncesi numunenin kiitlesi (g)

D = Kapakli krozenin kiitlesi+ analiz sonrasi maddenin kiitlesi (g)

3.4.3 Sabit Karbon Miktar:1 Tayini

Sabit karbon miktar1 ile hammaddenin igerisinde sabit bulunan karbon miktar1 bulunur.
Aktif karbon firetimi i¢in hammadde igerisinde karbon miktarinin fazla olmasi
gerekmektedir. Kamig hammaddesinin sabit karbon degerini elde etmek igin
hesaplanmis olan ortalama ucucu madde miktar1 ve ortalama kiil miktar1 degerlerine
bakilmistir. Denklem 3.3’de belirtilen formiil yardimiyla gerekli hesaplamalar

gerceklestirilmistir;

SK=100—(UM+KD) (3.3)

SK = Sabit karbon miktar1 (%)
UM= Ugucu madde miktar1 (%)
KD = Kiil miktar1 (%)

3.4.4 Nem Tayini

Kamis numunesinin nem tayini, OHAUS marka MB 90 model dijital nem tayin cihazi
ile gergeklestirilmistir. Nem tayini gergeklestirilirken 5 ayri kamig talagi numunesinden
sert aliiminyum numune kabi {izerine yaklasik 2’ser gram tartim yapilarak alinmistir ve
numune aliminyum kabin {izerinde yaydirilarak diizeltilmistir. Ardindan sert
aliminyum numune kabi, cihaz haznesine yerlestirilip kapagi kapatildiktan sonra analiz
ayarina Qetirilip analiz gergeklestirilerek dijital ekranda sonucun alinmasi

beklenilmistir.
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3.5 Kamms Hammaddesinin Aktivasyonu

Hizli mikrodalga destekli aktif karbon iiretimi gergeklestirebilmek i¢in ilk Once
kamiglarin aktivasyonu saglanmustir. Kimyasal aktivasyon gerceklestirmek amaclh
kullanilan aktivasyon ajani o-fosforik asittir. % 85’lik o-fosforik asitten
% 30, % 40, % 50 ve % 60’lik 250°ser mililitrelik ¢ozeltiler hazirlanmstir.

3.5.1 o-Fosforik Asit ile Kamisin Aktivasyonu

Kamisin asidik aktivasyonunun saglanabilmesi i¢in o-fosforik asit ile etkilesim haline
sokulmas1 gerekmektedir. Bu nedenle cam kristallendirme kabi igerisine 100 gram
kamis numunesi tartilmistir. Ardindan tizerine 250 mL % 30’luk o-fosforik asit ¢ozeltisi
¢eker ocak igerisinde eklenmistir. Karisim 2 saat boyunca ¢eker ocak igerisinde 15
dakikada bir karistirtlmistir. Talas halindeki kamis numunesi, sivi ¢ozeltiyi tamamen

eminceye dek karistirma islemi devam etmistir.

Resim 3.1 (a) % 30 ve (b) % 40’lik 0-HzPO, ¢ozeltisi ile etkilestirilmis kamis numuneleri
(etiivde bekletilmeden 6nce).

Ceker ocak igerisinde karigtirma islemi tamamlandiktan sonra numunenin agzi
kapatilarak etiiv igerisinde 105 °C’de 8 saat beklemeye birakilmistir. Etiivde 8 saatlik
bekleme sirasinda saat bast etiiviin kapagt acilarak numune karigtirllmis olup
numunenin renginin her saat basi biraz daha karardigi goriilmiistiir. 8 saat sonunda
numune etiivden c¢ikarilmistir. Ardindan numune cam kavanoza alinarak kapagi

kapatilmigtir. Numunenin kararmasi aktiflesme isleminin gerceklestiginin gostergesidir.
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Ayni iglemler % 40, % 50 ve % 60’lik o- o-fosforik asit ¢ozeltileri i¢in de sirasiyla
gerceklestirilmistir. Boylece karbonizasyona hazir dort farkli  stok numune

hazirlanmustir.

Resim 3.2 (a) % 30, (b) % 40, (c) % 50, (d) % 60’lik 0-H3PO, ¢ozeltisi ile aktiflestirilmis kamig
numuneleri (etiivde bekletildikten sonra).

Resim 3.1 ve 3.2’den de anlasilacagi gibi konsantrasyon arttikga rengin daha da

koyulastig1 ve aktiflesmenin daha iyi oldugu goriilmiistiir.

3.6 Kamisin Karbonizasyonu

3.6.1 Hizhh Mikrodalga Destekli Piroliz Sisteminin Kurulmasi

Stok numunelerinin karbonizasyonu ig¢in mikrodalga destekli hizli piroliz sistemi
hazirlanmistir. Resim 3.3’de de goriildiigli lizere mikrodalga firm1 ¢eker ocaga
yerlestirilip iizerine duman ¢ikist olabilmesi i¢in delik agilmis ve baca gorevi gorecek
bir diizenek (1) saglanmustir. Sistem igerisine azot gazinin verilip inert ortamin

saglanmasi i¢in mikrodalga firininin sol tarafina bir delik daha agilmistir (2).
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Resim 3.3 Hizli mikrodalga destekli piroliz sistemi; (1) mikrodalga firin1 Gist baca sistemi, (2)
mikrodalga firina azot gazi giris noktasi.

Pirolizin ger¢eklesmesi i¢in Resim 3.4’deki gibi aliimina (alliminyum oksit) maddesi ile
kapakli piroliz hiicresi olusturulmustur. Piroliz hiicresinin aliiminadan yapilmasinin
nedeni, bu maddenin erime noktasinin yaklagik 2072°C olmasidir. Bu 6zelligi sayesinde
mikrodalganin ulagacagi sicaklikta, hiicre herhangi bir bozunmaya ugramaycaktir.
Hazirlanan hiicrenin alt boliimiindeki oyuklugun etrafina (b) aliiminanin tozlari
serpistirilip daha iyi bir 1sinma saglanmstir. Piroliz hiicresinin agiz bolgesine uzun ince
bir oyuk (c) daha agilmigtir. Bu oyukluk sayesinde hiicre igerisine azot gazi girisi ile
inert bir ortam saglanmistir. Son olarak hiicrenin iist kapak kismina kiiciik bir oyukluk
(a) agilarak baca sisteminin hiicre igerisine girisi gergeklestirilmistir. Boylece piroliz
sirasinda aciga c¢ikan gaz, mikrodalga firim1 igerisinde kalmayacak olup direk

mikrodalga disarisina yani ¢eker ocak ortamina verilecektir.

Aliiminyum oksitten olusturulmus piroliz hiicresi sistemi Sekil 3.4’deki gibidir.
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Resim 3.4 Piroliz hiicresi: (a) baca sistemi oyugu, (b) kroze yatagi, (c) piroliz hiicresine azot
gazi girig oyugu, (d) alt hiicre, () {ist hiicre.

3.6.2 Piroliz Hiicresinin I¢ Sicakhiginin Belirlenmesi

Piroliz isleminin ger¢eklesmesi i¢in mikrodalga firinda, ayarlanan gii¢ ve siire
parametrelerinde ulasilan sicaklik degerlerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu nedenle
mikrodalga firin ilk olarak 300 watt’lik gii¢ degerine ayarlanmig olup yapilacak piroliz
analizi ile ayn1 sartlarin uygulanmasi i¢in piroliz hiicresine azot akis1 saglanmistir. Azot
akisi ile birlikte mikrodalga firma 300 watt’lik gli¢ degerinde 10 dakika boyunca enerji
verilmistir. 10 dakikalik siire sonunda dijital termometrenin termokapl uclar1 piroliz
hiicresi igerisine sarkitilarak piroliz hiicresinin i¢ sicakliklari belirlenmistir. Ayni
islemler yine 300 watt’lik giic degerinde 15, 20, 30 dakikalik siireler i¢cin ve 450 watt’lik
gii¢ degerinde 10, 15, 20, 30 dakikalik siireler i¢in tekrarlanmistir. Bu tekrarlar sonunda,
belirli gli¢ degerlerinde ve belirli siirelerde yapilacak olan hizli piroliz isleminde
ulagilacak piroliz hiicresi i¢ sicaklik degerleri belirlenmistir. Bu sayede piroliz islemi

icin en 6nemli parametrelerden biri olan sicaklik tesbitleri gergeklestirilmistir.
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3.6.3 Kamusin Hizh Mikrodalga Destekli Piroliz islemiyle Karbonizasyonu

Aktivasyon ajani olarak o-fosforik asit kullanilarak hazirlanmis olan 4 adet stok
numunesine, farkli gii¢ ve siirelerde hizli mikrodalga destekli piroliz islemi

uygulanmigtir.

Mikrodalga 1sinlari, su molekiilleri sayesinde ¢ok daha verimli bir sekilde
adsorplanmaktadir (Int. Kyn.14). Bu bilgi dogrultusunda nemli numunelerin mikrodalga
destekli hizli piroliz sistemine daha verimli cevap verecegi diistiniilmistiir. Bu nedenle
etivden 8 saat sonunda hafif nemli ¢ikan numuneler piroliz islemi i¢in ayrilmistir.
Mikrodalga firin1 igerisindeki piroliz hiicresi, yiiksek sicakliktan etkilenmeyecek ve
herhangi bir zarar gormeyecek olan aliiminadan yapilmistir. Numuneler porselen

krozelere konulup piroliz hiicresine yerlestirilerek piroliz islemleri gerceklestirilmistir.

3.6.3.1 o-Fosforik Asit ile Aktiflestirilmis Numunelerin Hizh Karbonizasyonu

% 30’luk 0-H3PO, ile aktiflestirilmis numuneye hizli karbonizasyon islemi, asagida

anlatildig: sekilde gergeklestirilmistir.

Resim 3.5 % 30’luk 0-H3PO, ile aktiflestirilmis kamis numunesi.

% 30’luk o-fosforik asit ile aktiflestirilmis stok kamis numunesinden bir porselen
krozeye 16 gram tartilmistir. Kroze 6zel olarak hazirlanmis olan aliimina piroliz
hiicresine yerlestirilmistir. Krozenin etrafina aliimina tozu konulmus ve aliimina

hiicrenin st kapag: ile alt kapagi arasina da aliimina tozu serpilerek kapatilmistir.
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Hiicreye azot gazi verilerek inert ortamda 300 watt firin giiciinde 10 dakika stireyle hizl
mikrodalga piroliz islemi uygulanmistir. Karbonizasyon islemi sonunda kroze, azot gazi
altinda sogumaya birakilmistir. Soguyan aktif karbon numunesinin tartimi alinarak
verimi hesaplanmigtir. Resim 3.6’da hizli piroliz islemi sonrasinda tartimi alinmis aktif

karbon numunesi goriilmektedir.

4

Resim 3.6 Hizli piroliz sonrasi {iretilen aktif karbon numune 6rnegi.

Verimi hesaplanan aktif karbon numunesi proselen havanda ogiitiilerek toz haline
getirilmistir. Elde edilen aktif karbon numunesi, safsizliklarindan arindirilmasi ig¢in 250
mililitrelik beherde 100 mL saf suda kaynatilip manyetik karigtirict ile 15 dakika
boyunca Kkaristirilarak yikanmistir. Yikama islemi sonrasinda mavi bant filtre
kagidindan siiziilmiis, ardindan etiivde 105 °C’de iki saat siireyle kurutulmus ve
kurutulan numune kilitli numune poseti igerine doldurulmustur. Boylece numune,

karakterizasyon testlerine uygun hale getirilmistir.

Tiim bu islemler % 30, % 40, % 50, % 60’lik o-fosforik asit ile aktive edilmis kamis
numuneleri ic¢in, 300 ile 450 watt’lik mikrodalga firin giiclerinde ve 10, 15, 20, 30
dakikalik siirelerde tiim kamis numunelerine uygulanmistir. Boylece 2 farkli firin
giiclinde, 4 farkli konsantrasyon ve 4 farkli siirede toplam 32 numune grubu elde

edilmistir.

Resim 3.7°de aktivasyon kimyasalindan arindirilmig toz haldeki aktif karbon numunesi

gorilmektedir;
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Resim 3.7 Yikanmis toz aktif karbon numunesi.

Elde edilen tim numuneler (32 adet) tartilarak verimleri hesaplanmistir. Hesaplama

islemi denklem 3.4’e uygun olarak gerceklestirilmistir.

YS—-BK

AK =
DK

x 100 (3.4)
AK = Aktif karbon verimi (%)

YS = Yanma sonunda kalan numune miktari (g)

BK = Bos kroze tartim miktari (g)

DK = o-fosforik asit ile aktiflesmis numunenin yanma dncesi miktari (g)

Cizelge 3.2°de hizli piroliz islemleri sonrasinda elde edilmis 32 farklt numune
kodlandirilmistir. Ornegin; H300-3010 kodlu numunede H: Fosforik asidi, 300: 300
watt’lik mikrodalga firn giictinii, 30: %30’luk o-fosforik asitle aktivasyonu ve 10: 10

dakika hizli piroliz siiresini ifade etmektedir.
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Cizelge 3.2 Hizl piroliz sonras1 numunelerin kodlandirilmasi.

Derisim (%) Gii¢ (watt) Siire (dk) Kod
30 300 10 H300-3010
15 H300-3015
20 H300-3020
30 H300-3030
40 300 10 H300-4010
15 H300-4015
20 H300-4020
30 H300-4030
50 300 10 H300-4010
15 H300-4015
20 H300-4020
30 H300-4030
60 300 10 H300-4010
15 H300-4015
20 H300-4020
30 H300-4030
30 450 10 H450-3010
15 H450-3015
20 H450-3020
30 H450-3030
40 450 10 H450-4010
15 H450-4015
20 H450-4020
30 H450-4030
50 450 10 H450-5010
15 H450-5015
20 H450-5020
30 H450-5030
60 450 10 H450-6010
15 H450-6015
20 H450-6020
30 H450-6030
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3.7 Aktif Karbon Numunelerinin Karakterizasyon Testleri

Hizli mikrodalga destekli piroliz yontemiyle iiretilen aktif karbonlarin karakteristik
Ozelliklerini belirlemek amaciyla BET ile yiizey alam testleri, FT-IR ile fonksiyonel
gruplari, XRD ile kristal yap1 analizleri ve SEM ile mikroyap1 goriintiileri belirlenmistir.
Bu sonuglarla farkli aktivasyon ajani derisimi, farkli firin giicii ve farkli 1sitma

stirelerininde iiretilen aktif karbon numunelerinin karsilagtirmalar1 yapilmistir

3.7.1 Yiizey Alam Analizleri (BET Analizleri)

Graniil yahut toz haldeki kati malzemelerin yiizey alanlarmi, tek tabaka halinde
adsorplanan molekiiller ile saglayan (fiziksel adsorpsiyon metodu) cihaza ‘BET’ cihazi
denilmektedir. Bu cihaz, korozyona sebep olabilecek gazlardan etkilenmemesi amaciyla
paslanmaz ¢elikten imal edilmistir. Gaz fazi ile kati malzemenin yiizeyi arasinda
adsorplanan  kismm  dengesel dagilimlarmin; basinca, adsorplayici  alanin
karakteristtigine, sicakliga, adsorplanan gazin cinsine bagl oldugu deneysel olarak
belirlenmis ve belgelendirilmistir. Cok tabakali adsorpsiyon olan ve basit bir izoterm
gelistiren Brunauer, Emmett ve Teller, bu izotermi tek tabaka kapasitesi ile yiizey alani
belirlenmesinde kullanmiglardir. Bu sekilde malzemelerin, gézenek boyutlar ile ilgili
ve yiizey alani ile ilgili detayh bilgiler elde edilmeye baslanmistir (Akikol 2005, int
Kyn.15).

Mikrodalga destekli hizli piroliz yontemi ile tiretilmis olan aktif karbon numunelerinin
adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenebilmesi amaciyla ylizey alanlarinin ve mikro
gozenek yapilarinin incelenmesi gerekmektedir. Bu 6nemli parametrelerde verimliligi
etkileyen pek ¢cok durum vardir. Bunlar; kullanilan aktivasyon ajaninin konsantrasyonu,
hizli pirolizin gergeklestigi mikrodalga firinmin ulastigi giic degeri, analizin
gerceklestii siire ve bunlarla dogrudan baglantili olan piroliz hiicresi i¢ sicakliidir. Bu
karakterik ozelliklerde gerceklesen degisim, aktif karbon yapisinin gozenek ozellikleri

ile ylizey alaninda gerceklesecek farklilar1 dogrudan etkilemektedir.

Bu ¢alismada; toz haldeki aktif karbon numunelerinin, yiizey alanlarinin belirlenmesi

amaciyla BET analiz yontemi tercih edilmistir. Yiizey alani arttikga adsorpsiyon
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kapasitesi artacagindan aktif karbon ylizey alaninin belirlenmesi ¢ok onemlidir. BET
cihazi ile gergeklestirilen analizler ile yiizey alanlarmin biiytikliigiine; aktivasyon ajani
konsantrasyonu, firm giicii ve aktivasyon siiresi degisiminin etkileri incelenmistir. Bu

analizler; Micromeritics marka, Gemini 2360 model BET cihazi ile gerceklestirilmistir.

Hizli mikrodalga destekli piroliz islemlerinin ardindan elde edilen 32 numune arasindan
aktif karbon kati verimi daha iyi olan 16 adet numune i¢in BET analizleri
gerceklestirilmistir. Numunelerin yiizey alanlarmin belirlenmesi igin, numuneler toz
numune cam Ol¢liim kabina yerlestirilmistir. Ardindan -198 °C’de sivi azot ortaminda
toz numunelerin m?/g cinsinde yiizey alanlar1 azot (N2) gaz1 adsorpsiyonu teknigi ile
Ol¢iilmiistiir. Numunelerin korelasyon sayilar1 belirlenmistir. Bu analiz teknigi
sayesinde 0,01 m%/g degerine kadar lgiim yapilabilmektedir. Sonuglar multi-point BET
yiizey alani, single-point BET yiizey alan1 ve Langmuir yiizey alan1 degerleri seklinde
belirlenmistir. Resim 3.8’de, analizlerde kullanilan Afyon Kocatepe Universitesi
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (TUAM) bulunan BET Analiz cihazinin

goriintiisii verilmistir.

Resim 3.8 Yiizey alani 6lgtimlerinde kullanilan BET cihaz:.

3.7.2 Yiizey Fonksiyonel Gruplarin FT-IR ile Belirlenmesi

FT-IR c¢ekimleri numunelerin fonksiyonel gruplarinin ve maruz kaldiklarin siireg

degisimlerinin belirlenmesi ig¢in uygulanmistir. FT-IR ¢ekimleri Afyon Kocatepe
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Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii Biinyesindeki Perkin Elmer
Spectrum BX model cihaz ile gerceklestirilmistir. Analiz dalga boyu aralig1 ise 400-
4000 cm™ olarak secilmistir. Analizi gerceklestirilecek toz haldeki aktif karbon
numunelerinin FT-IR ile 6nce "background" ¢ekimi yapilmistir. Bu 6n ¢ekim ile 6l¢iim
ortaminda olusabilecek olast hatalar engellenmeye cahsiimistir. 400-4000 cm™
araliginda belirlenen absorbans degerleri ile bunlara karsilik gelen gruplar tespit

edilmistir. FT-IR analizi sayesinde fonksiyonel grup ve degisimleri belirlenmistir.

Bu amagla 6n hazirlik asamasindan gegirilen kamis hammaddesinden yola ¢ikilarak
% 40 H3PO, aktivasyon ajani ile 300 watt firin giiciinde 20 ve 30 dakika karbonizasyon
stiresinde tretilen aktif karbon oOrneklerine (H300-4020 ve H300-4030 kodlu

numuneler) fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in FT-IR analizleri yapilmstir.

3.7.3 XRD Analizi

X-Isi1 Kirmim teknigi sayesinde (XRD); kendine 6zgili atomik dizilise sahip olan her
bir kristalin, X-1sinlar1 ile belirlenmesi saglanir. XRD cihazinda ¢ok az miktardaki
numunelerin bile analizi gergeklestirilebilmektedir. Bu analiz sonrasinda analiz edilen
numune hicbir sekilde tahribata ugramaz ve farkli analizlerde tekrar kullanilabilir (Int.
Kyn.15). Bu ¢aligmada yiizey alan1 en yiiksek aktif karbon numunelerinden biri ve
ylizey alami ortalama degerlerde olan aktif karbon numunlerinden birisi secilerek 2
farkli aktif karbon numunesi i¢in, Bruker marka D 8 Advance model XRD cihazi ile

kristal yap1 incelemesi gergeklestirilmistir.

3.7.4 SEM (Mikroyap1) Analizi

SEM (Taramali Elektron Mikroskopu), yiiksek ¢oziniirliik varliginda sekillerin
goriilmesini saglayan, numune hakkinda ti¢ boyutlu fikirler elde edilmesine imkan
taniyan ve sekilleri yiiksek ¢cozlniirliikte gosterebilen ¢cok yonli analiz cihazidir. Ekran
tizerinde incelenebilen sekiller, ikincil yahut geri sacilan elektronlarin dedektor

tarafindan hapsedilmesiyle belirmektedir.
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Bu calismada LEO 1340 VP model SEM cihaz1 sayesinde, hizli mikrodalga destekli
piroliz islemi uygulanan ve distile su ile aktivasyon ajanlarindan arindirilmis olan aktif
karbon numunelerinin goriintiileri elde edilmistir. Bu sayede aktif karbonlarin farkl
biiylitme islemleri ile ulasilan mikro yapilari incelenmistir. SEM analizleri BET yiizey
alanlar1 en yiiksek olan 8 aktif karbon numunesinde gergeklestirilmistir. SEM cihazi ile

gerceklestirilen analizlerde biiylitme oranlar1 200 x, 400 x ve 750 x olarak ayarlanmustir.

Analizlerin yapildigi Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma
Merkezinde (TUAM) bulunan SEM Analiz cihazinin goriintiisii Resim 3.9’da

verilmigtir.

Resim 3.9 Mikroyapi analizlerinin gergeklestigi SEM analiz cihazi.
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4. BULGULAR

4.1 Kamis Hammaddesinin Karakteristik Test Sonuclar:

Aktif karbon iiretimi i¢in kullanilacak hammaddenin bazi 6zelliklerinin belirli
parametrelerde olmasi gerekmektedir. Bitkisel kaynakli hammaddelerde kiil, ugucu
madde, sabit karbon Ozellikleri i¢in istenilen parametreler bulunmaktadir. Bunlar;
hammaddenin igerisinde yiiksek miktarda ucucu madde ihtiva etmesi, diisiik kiil
miktarma sahip olmasi ve yiiksek sabit karbon degerini vermesi gibidir. Aktiflestirme ve
hizli mikrodalga destekli piroliz islemleri uygulanmadan once kamis hammaddesine
nem tayini, kiil tayini, ugucu madde tayini ve sabit karbon tayini gibi analizler yapilmis
olup gerekli parametreler Olciilerek hesaplanmistir.  Sonuglar  dogrultusunda
hammaddenin hizli mikrodalga destekli piroliz islemine uygun olup olmadigi

kararlastirilmistir.

4.1.1 Kiil Tayini Sonuclar

Kamig numunesinden alinan 5 farkli 6rnekle yapilan kiil tayini test sonuglar1 agsagidaki

gibidir;

Cizelge 4.1 Kamis numunelerinin kiil tayini sonuglari.

Numune Kiil Miktair (%0) Ortalama (%)
1 2,35

2 2,12

3 2,25 2,24

4 2,26

5 2,25

Ortalama % 2,24’liikk kil igerigine sahip kamis numunesi, hizli mikrodalga destekli

piroliz sistemi igin uygun goriilebilecek bir degerdir.
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4.1.2 Ugucu Madde Miktar1 Tayini Sonuglari

Kiil analizi gergeklestirilmis ve uygun goriilmiis olan, kamis talasi numunesinden alinan
5 farkli 6rnegin bir kismi da ugucu madde miktar1 tayini yapilmak i¢in ayrilmistir.
Ayrilan numunelerle ugucu madde tayini testleri gergeklestirilmis olup Cizelge 4.2°deki

gibi ortalama degere ulagilmistir.

Cizelge 4.2 Kamis numunelerinin ugucu madde miktar1 sonuglari.

Numune Kiil Miktar1 (%) Ortalama (%)
1 84,70

2 85,03

3 84,84 84,83

4 84,75

5 84,83

Cizelge 4.2°de goriildiigi gibi kamisin ortalama ugucu madde miktart % 84,83 olarak
tespit edilmistir. Bu yiiksek deger, hizli mikrodalga destekli piroliz sistemi i¢in kamis

numunesinin uygun oldugunu belirtmektedir.

4.1.3 Sabit Karbon Miktar1 Tayini Sonuclar:

Sabit karbon tayini, kiil ve u¢ucu madde miktari analizleri degerlerinin ortalamalarindan
elde edilen sonuglar dogrultusunda hesaplanmistir. Elde edilen ortalama sabit karbon

miktar1 Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.3 Kamis numunelerinin sabit karbon miktar1 sonuglari.

UM (%) KD (%) SK (%)
84,83 2,24 13,9

Cizelge 4.3°de de goriildigi gibi % 13,9’luk sabit karbon miktar1 hizli mikrodalga

destekli piroliz uygulamasi icin yeterli goriilmiistiir.
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4.1.4 Nem Tayini Sonuclari

Kamis hammaddesinden alinan numunelerle 5 parelel sekilde nem tayini testleri

yapilmis olup sonuglar1 Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.4 Kamig numunelerinin nem tayini sonuglari.

Numune Nem Miktar (%0) Ortalama (%o)
1 5,06

2 5,05

3 5,06 5,06

4 5,07

5 5,05

Hammaddede hafif nemlilik istenildigi i¢in %5,06 ’lik nem degeri, hizli mikrodalga
destekli piroliz uygulamasi igin yeterli bir degerdir. Ayrica kamis hammaddesinin genel

karakteristik analizlerine ait ortalama degerler ise Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5 Kamig numunelerinin karakteristik analiz sonuglari.

Ort. Kiil (%)  Ort. Ugucu Madde Ort. Sabit Karbon  Ort. Nem (%)
2,24 84,89 13,9 5,06

Hammaddenin karakteristik analiz sonuglar1 incelendiginde; diisitk miktarda kiil igerigi
(% 2,24) ile yiiksek ucucu madde miktar1 (% 84,83), uygun sabit karbon (% 13,9) ve
uygun nem (% 5,06) degerleri ile kamis hammaddesinin aktif karbon iiretimi i¢in uygun

bir malzeme oldugu sonucuna varilmistir.

4.2 Piroliz Hiicresinin I¢ Sicaklik Sonuclar

Mikrodalga firiinda ayarlanilan farkli giic ve siire parametrelerinde piroliz hiicresinin
icerisinde hangi sicakliklara ulagildigin1  belirlemek amaciyla ©6n denemeler
gerceklestirilmistir. Bu 6n denemelere gore gii¢ degeri arttikga ayni piroliz siiresinde
firinin igerisinde ulasilan sicaklik degerinin arttig1 tesbit edilmistir. Bunun yaninda sabit

firn gii¢ degerinde de silire artisiyla yine sicaklik degerinin arttigr belirlenmistir.
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10, 15, 20 ve 30 dakikalik siireler igin 300 watt ile 450 watt’lik gii¢lerde {iger defa
analizler tekrarlanmistir. Yapilan sicaklik ol¢iimlerinin ortalamalar1 Cizelge 4.6’da

verilmistir.

Cizelge 4.6 Farkli parametrelerde ulasilan sicaklik degerleri.

Siire (dakika) 300 watt 450 watt

10 470 °C (+ 30°C) 520 °C (=30 °C)
15 525 °C (+30°C) 570 °C (= 30°C)
20 570 °C (30 °C) 610 °C (30°C)
30 625 °C (30 °C) 670 °C (=30 °C)

Piroliz hiicresinin i¢ sicaklik Sonuglarinin karsilastirilabilmesi ve sicaklik degisimlerinin
daha iyl anlasilabilmesi i¢in Cizelge 4.6’da verilen sonuglar garafige de

dontstiirilmiistiir ve ilgili grafik Sekil 4.1°de verilmistir.

700 670
650
600

550 =& 300 watt

Sicakhk ( °C)

450 watt
500

450
5 10 15 20 25 30 35

Siire (dakika)

Sekil 4.1 Piroliz hiicresi i¢ sicakliginin gii¢ ve siireyle iliskisi.

Sekil 4.1°deki grafikten kolayca anlasilacagi gibi siire ve firin giicli degerinin artigiyla
mikrodalga firinin sicakligmin arttigi belirlenmistir. 300 watt’lik giic degerinde 10

dakika olarak belirlenen en diisiik siirede 470 °C’lik sicakliga ulasilan piroliz hiicre i¢
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sicakligi, 30 dakikada olarak belirlenen en uzun siirede ise 625 °C’lik sicakliga
cikmistir. Ayni sekilde 450 watt’lik giic degerinde 10 dakikada 520 °C’lik sicakliga
ulasan piroliz hiicresi i¢ sicakligi 30 dakikalik en yiiksek siirede 670 °C’yi bulmustur.
Sonug¢ olarak 150 watt’lik mikrodalga giic degisiminin piroliz hiicresi igerisinde
yaklasik 40-50 °C’lik sicaklik artisi sagladigi belirlenmistir.

4.2.1 Aktiflesmis Kamstan Uretilen Aktif Karbonlarin Verim Sonugclari

On hazirhg gerceklestirilmis olan % 30, % 40, % 50 ve % 60°lik 0-HsPOj ile
aktivasyon islemine ugratilmis stok kamis numuneleri mikrodalga firin ile hizli piroliz
islemine tabi tutularak karbonizasyon saglanmistir. Yapilan deneysel g¢alismalarin
ardindan iriin veriminin; aktivasyon ajani konsantrasyonuyla degisimi, karbonizasyon

stiresiyle degisimi ve firin giiciiniin degisimi ile olan iliskisi belirlenmistir.

Cizelge 4.7 300 ve 450 watt'lik firin giiciinde aktivasyon ajani konsantrasyonu ve piroliz siiresi
artisiyla tiretilen aktif karbonlarin verimi.

Konsantrasyon (%) Siire (dakika 300 watt 450 watt
30 10 43,10 38,00
15 36,65 35,28
20 38,82 41,20
30 31,10 38,70
40 10 49,97 44,80
15 47,87 43,20
20 41,44 41,20
30 39,65 38,70
50 10 52,82 52,27
15 50,32 49,54
20 46,60 46,37
30 45,69 42,00
60 10 58,83 53,15
15 51,54 50,79
20 50,44 48,20
30 49,74 43,03

Cizelge 4.7°de goriildiigii iizere 300 watt’lik firin giicii degerinde aktivasyon ajani
konsantrasyonu artisiyla ayni karbonizasyon siiresinde iiriin verimi artmis olup; ayni

aktivasyon ajan1 konsantrasyonunda karbonizasyon siiresi artisiyla da iiriin veriminin
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azaldig1 goriilmektedir. 450 watt’lik firin giicii degerinde de benzer sekilde aktivasyon
ajan1 konsantrasyonu artisiyla ayni karbonizasyon siiresinde tiriin verimi artmakta; ayni
aktivasyon ajan1 konsantrasyonunda karbonizasyon siiresi artisiyla da genel olarak iiriin
verimi azalmaktadir. Bu durum, verilerle ¢izilen ve Sekil 4.2°de verilen grafikten de

agikca anlasilmaktadir.

60 10 dakika 300
= g watt
S 15 dakika 300
£ 50 = s watt
T /6 —— 20 dakika 300
> 45 1 watt
S 40 - = 30 dakika 300
5
) watt
& 35 10 dakika 450
2 watt
S 30 ,
- 15 dakika 450
£ 25 watt
< == 20 dakika 450
20 T T T T 1 Watt
20 30 40 50 60 70— i— 30 dakika 450
Konsantrasyon (%) watt

Sekil 4.2 Sabit 300 ve 450 watt'lik mikrodalga giiciinde aktivasyon ajani1 konsantrasyonu
ve piroliz siiresi artisiyla iiretilen aktif karbonlarin verimi.

300 watt’lik ve 450 watt’lik gii¢ degerlerindeki grafikler ve veriler incelendiginde gii¢
artisiyla iirlin veriminin genel olarak azaldigi belirlenmistir. En yiiksek iiriin verimi
H300-6010 kodlu numuneden % 58,83 olarak ve en diisiik iiriin verimi ise H450-3030
kodlu numuneden % 27,42 oraninda elde edilmistir. Tim bunlarin yaninda, mikrodalga
firnina verilen gii¢ ve siire degerlerinin artmasiyla analiz kosullarinin zorlandig1 ve
birtakim kiillesmelerin bagladig1 tesbit edilmistir. Bu nedenle beklendigi gibi siire ve

giic artistyla aktif karbon iiriin veriminde azalmalar goriilmiistiir.

4.3 Aktif Karbon Numunelerinin Karakterizasyon Testleri Sonuglari

Hizli mikrodalga destekli piroliz yontemiyle iiretilen aktif karbonlarin karakteristik

Ozelliklerini belirlemek amaciyla BET ile yiizey alanmi testleri, FT-IR ile fonksiyonel
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grup belirleme testleri, XRD ile kristal yap1 analizleri ve SEM ile mikroyap1 goriintiileri

belirlenmistir.

4.3.1 Aktif Karbon Numunelerinin BET Yiizey Alami1 Analizleri Ol¢iim Sonuclar

Yapilan ¢aligmalardan elde edilen 32 adet numune grubu incelediginde 10 ve 15
dakikalik karbonizasyon siiresinin bazi numuneler i¢in yeterli olmadigi goriilmiistiir. Bu
nedenle karbonizasyon isleminin daha iyt sonu¢ verdigi 20 ve 30 dakikalik
karbonizasyon siirelerinde elde edilen numuneler incelenmistir. Bu amagla toplam 16
numunenin BET yiizey alani 6l¢limleri gergeklestirilmistir ve aktivasyon ajani degisimi,
firin giicii degisimi ve karbonizasyon siiresi degisiminin BET ylizey alani {izerine etkisi
belirlenmistir. BET yiizey alani analizlerinden elde edilen tiim sonuglar Cizelge 4.8’de

verilmistir.

Cizelge 4.8 Farkli parametrelerde hizli mikrodalga destekli piroliz sistemi ile tretilmis aktif
karbon numunelerinin BET yiizey alan1 6l¢iim sonuglari.

Numune BET Yiizey Alam (m?/g ) Korelasyon Katsayisi (R?)
H300-3020 981,16 0,9997096
H300-3030 957,16 0,9997415
H450-3020 946,54 0,9997659
H450-3030 943,19 0,9997677
H300-4020 1096,90 0,9998383
H300-4030 1056,73 0,9999166
H450-4020 957,16 0,9997415
H450-4030 1054,19 0,9999702
H300-5020 922,10 0,9996790
H300-5030 873,82 0,9996451
H450-5020 872,27 0,9997113
H450-5030 859,78 0,9997049
H300-6020 844,38 0,9997560
H300-6030 839,92 0,9998176
H450-6020 841,77 0,9996566
H450-6030 738,89 0,9998044
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Cizelge 4.8 yardimiyla yiizey alani ilizerine aktivasyon ajani derisimine ait genel veriler
belirlenmistir. Bu veriler yardimiyla aktif karbon numuneleri hakkinda pek cok

cizelgesel ve grafiksel ¢ikarimlar yapmak miimkiindiir.

Cizelge 4.8 de elde edilen BET yiizey alan1 sonuglart ve konsntrasyon, siire, mikrodalga
firi giicti gibi diger {iretim parametreleri ile Cizelge 4.9 olusturulmus olup bu ¢izelge

dogrultusunda da Sekil 4.3’deki grafik elde edilmistir.

Cizelge 4.9 Farkli mikrodalga firin giiclinde ve stirelerde iiretilen aktif karbonlarin BET
yiizey alanlarinin aktivasyon ajani konsantrasyonu ile degisimi.

Firin Giicii (watt)  Siire (dakika) Konsantrasyon(%b) BET (m?/g)
300 20 30 981,16
40 1096,90
50 922,10
60 844,38
300 30 30 957,16
40 1056,73
50 873,82
60 839,92
450 20 30 946,54
40 957,16
50 872,27
60 841,77
450 30 30 943,19
40 1054,19
50 859,78
60 738,89
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Sekil 4.3 Farkli mikrodalga firin giicli ve siirelerde {iretilen aktif karbonlarin BET yiizey
alanlarinin aktivasyon ajan1 konsantrasyonu ile degisim grafigi.

Sekil 4.3’deki grafikten anlasilacagi gibi farkli firin giicii ve farkli karbonizasyon
stireleri i¢in birbirine uyumlu olarak aktivasyon ajani derigsiminin % 30’dan % 40’a
¢ikmasiyla ylizey alaninin arttig1 ve % 50°den itibaren yeniden azaldig1 goriilmektedir.
Buradan, kullanilan aktivasyon ajani derisiminin % 40 olmas: gerektigi sonucuna
vartlmustir. Sekil 4.4’de Cizelge 4.9°daki verilerden yararlanarak yiizey alani iizerine

karbonizasyon siiresi degisiminin etkisi verilmistir.

1100
el %30 300 watt
1050 __)K P p— ﬁ-x
1000 - %40 300 watt
c 950 - - == %50 300 watt
E | I ——— -
< 900 -— —— %60 300 watt
Q .- - er er e e e
5 850 - pe—— ﬁ =& %30 450 watt
> - o
= 800 ~ < = X= %40 450 watt
o =~ - -~
750 | = @®= %50 450 watt
700 - ' ' | el %60 450 watt
15 20 25 30 35
Sure (dakika)

Sekil 4.4 300 ve 450 watt’lik firin giiciinde aktivasyon ajan1 konsantrasyonu ve piroliz siiresi
artisiyla iiretilen karbonlarin BET ylizey alan1 sonuglart.
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Sekil 4.4°deki grafikten anlasilacagi gibi genel olarak karbonizasyon siiresi artisiyla
yiizey alanlarinda az da olsa bir azalis goriillmektedir. Bu durum hem 300 watt hem de
450 watt giicli degeri i¢in de gecerlidir. Bu verilerden karbonizasyon siiresinin de 20

dakika olmas1 gerektigi sonucuna varilabilir.

Ayrica verilerden yiizey alani lizerine firin gilicii degisiminin etkisine ast grafik Sekil

4.5°de verilmistir.
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Sekil 4.5 Sabit piroliz siireleri ve aktivasyon ajan1 konsantrasyonlarinda mikrodalga firin giicii
degisimiyle elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alanlari.

Sekil 4.5°deki grafikten anlasilacagi gibi onceki grafige benzer sekilde genel olarak firin
giicii artisiyla yiizey alanlarinda az da olsa bir azalis goriillmektedir. Buradan 300 watt
firin giicliniin yeterli oldugu hem 20 dakika hem de 30 dakika karbonizasyon siireleri

i¢in sOylenebilir.
Sonug olarak tiim veri ve grafiklarden anlasilacagi gibi aktivasyon ajani derigiminin

% 30°dan % 40’a cikmasiyla ylizey alanmin arttifi ve % 50’den itibaren yeniden

azaldig1 goriilmektedir. En yiiksek ylizey alani olan numuneler dikkate alindiginda; firin
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giiciiniin 300 watt olmasi gerektigi ve karbonizasyon siiresinin de 20 dakika olmasi
gerektigi sonucuna varilabilir. Firin giici artis1 (yani sicaklik artisi) ile elde edilen aktif
karbonlarda tiriin verimlerinin azaldig1 da unutulmamalidir. Aktif karbon numunelerine
ait korelasyon katsayilarinin (Rz) 0,95 degerinden daha yiiksek bir degere sahip olmalari
adsorpsiyonun BET izotermi ile agiklanabilecegini kanitlamaktadir (Soysal, 2015).

Calismalar sonunda elde edilen numuneler icerisinde en yiiksek ylizey alaninin 300 watt
firn giiciinde, % 40 aktivasyon ajani derisiminde ve 20 dakika karbonizasyon siiresinde
elde edilen aktif karbon numunesi (H300-4020 kodlu numune) icin 1096,90 m?/g
oldugu belirlenmistir. Bu aktif karbon numunesi i¢in BET yiizey alani analizi sonunda

belirlenen N, adsorpsiyon izoterm grafigi Sekil 4.6’daki gibidir.

H300-4020

350
297,3819

300 267,4556

236,1902

250
201,4071

200
138,937
150

100

Hacim (cm3/g)

50

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
P/P°

Sekil 4.6 H300-4020 kodlu numunenin N adsorpsiyon izoterm grafigi.

Sekil 4.6’da belirtilmis olan aktif karbon numunesine ait N, adsorpsiyon izotermi
incelendiginde bu aktif karbon numunesinin Tip Il olarak adlandirilan izoterm yapisina
uydugu belirlenmistir. Cok tabakali adsorpsiyon sistemi ve fiziksel adsorpsiyon, Tip Il
izoterm yapisi ile agiklanmaktadir. Kilcal yogunlagsmanin eser miktarda goriildiigii bu
izoterm yapisindaki katilarda; adsorpsiyon 1sisi yogunlasma isisina gore ¢ok daha
biiyiiktiir. Tek tabakada adsorpsiyon islemi tamamlanmadan diger tabakalar olusmaya

baslamaktadir. Bu tabakalarin olusmasi ise yiiksek basinglar altinda ger¢eklesmektedir.
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Fakat grafikte de goriildiigii tizere P/Po=0,1’den sonra izotermlerin yukart dogru pozitif
bir egim ile devam etmesi, aktif karbon numunesinin igerisinde bir miktar da mezo

yapil1 gbzeneklerin bulundugunun gostergesidir.

4.3.2 Aktif Karbon Numunelerinin FT-IR Analizi Sonuclar:

On hazirlik asamasindan gegirilen kamis hammaddesinden yola ¢ikilarak % 40 0-HsPO,
aktivasyon ajani ile 300 watt firin giiciinde 20 ve 30 dakika karbonizasyon siiresinde
tiretilen aktif karbon o&rneklerinin (H300-4020 ve H300-4030 kodlu numuneler)
fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢cin FT-IR analizleri yapilmistir. H300-4020 ve
H300-4030 kodlu numunelere ait FT-IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.7°de ve Sekil

4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.7 H300-4020 kodlu aktif karbon 6rnegine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.8 H300-4030 kodlu aktif karbon 6rnegine ait FT-IR spektrumu.

Sekil 4.7 ve 4.8 incelendiginde 0-H3PO,4’lin farkli derigimleri kullanilarak 300 watt firin
giiclinde farkli karbonizasyon siirelerinde tretilen aktif karbon orneklerinin FT-IR
analizleri benzer goriintiilere sahiptir. FT-IR spektrumlar1 incelendigi zaman; 3400-
3300 cm™de goriilen genis ve yayvan pik —OH gerilim bandina ait olabilir. Bunun
nedeni 0-H3PO,’lin dehidrasyona sebep olmasidir ve bdylece ugucu yapiya sahip
kimyasal maddelerin serbest kalmalar1 seklinde agiklanabilir. Ayrica 0-H3PO, kamig
yapisinda bulunan bir¢ok aromatik ve alifatik tiirlerin kirilmasina ve serbest kalmasina
da sebep olmustur. Karbonizasyon islemi ile hammaddede bulunan oksijen yapidan
uzaklasir ve bu nedenle hammadde icerisinde bulunan aromatik yapilar kirilarak capraz

baga sahip saglam karbon yapilarina doniismektedirler.

Aktif karbon numunelerinin spektrumlari da birbirine benzer titresim bantlarinin
oldugunu gdstermektedir. 1650-1500 cm™ arasinda bulunan piklerin C=C gerilim
bandina ait aktif karbon yapisinda bulunan aromatik yapilardan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. 1700-1650 cm™ arasinda bulunan pik de C=0O gerilme band: olabilir.
1170-1150 cm™deki kuvvetli pik ise fosforik asit bilesiklerinde gerceklesen P=O
titresiminden, C-O-P baglarinda bulunan C-O bag titresiminden kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. 1000-990 cm™’de bulunan orta siddetli pik ise Alifatik eter C-O-C

gerilmesine ait pik olabilir.

69



4.3.3 Aktif Karbon Numunelerinin XRD Analizleri Sonuglari

En yiiksek ylizey alam1 sonuglarinin alindigi numunelerin 300 watt firin giiciinde ve

% 40 aktivasyon ajani derisiminde 20 ve 30 dakikalik karbonizasyon siirelerinde elde
edilen numunelerin (H300-4020 ve H300-4030 kodlu numuneler) XRD analizleri
yapilmigtir. H300-4020 ve H300-4030 kodlu numunelere ait XRD goriintiileri Sekil 4.9

ve 4.10°da verilmistir.

[Group:Standard, Data:7Z87] 340 H3PO4 300W Z0DE

Mr‘wﬁ | MW |

Sekil 4.9 H300-4020 kodlu aktif karbon numunesine ait XRD goriintiisii.

[Group:Standard, Data:7ZE8¢€] F40HIPO4d 3I00W 30 DX

Sekil 4.10 H300-4030 kodlu aktif karbon numunesine ait XRD goriintiisii.
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Numunelerin XRD difraktogramlari incelendiginde tam bir kristal yapinin olugsmadigi
yani aktif karbon numunelerinin amorf yapida olduklar1 anlagilmaktadir. Bu durum aktif

karbonlar i¢in zaten beklenen bir durumdur ve literatiirle parelellik gostermektedir.

4.3.4 Aktif Karbon Numunelerinin SEM Analizleri Sonuglari

o-Fosforik asit ile hizli mikrodalga destekli piroliz sisteminde iiretilen numuneler
igerisinden en yiiksek (H300-4020 kodlu numune) ve en diisiik yiizey alanina sahip
numunelerden biri (H300-6020 kodlu numune) segilerek Taramali Elektron Mikroskop
(SEM) ile mikro yap1 ve goézeneklilik resimleri alimmistir. Numunelerin goriintiileri
200x,400x ve 750x’lik biiyiitme oranlarinda alinmistir. H300-4020 kodlu numune kodlu
aktif karbon orneginin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri Resim 4.1’de ve H300-
6020 kodlu numunenin farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri de Resim 4.2°de
verilmigtir. Elde edilen mikroyap1 resimlerinde numunelerin gbézenek yapilari oldukga

net bir sekilde goriilmiistiir.

PR SignalA=SE1  Mag= 400X 100pm SignalA=SE1  Mag= 750X
WD= Z8mm  EHT=2000kV A0tis00wzoM WD= 28mm EHT =20.00kV.

Resim 4.1 H300-4020 kodlu aktif karbon 6rnegi i¢in (A) 200 kat biiyiitiilmiis, (B) 400 kat
bliyiitiilmiis, (C) 750 kat biiyiitiilmiis, SEM goriintiisii.
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Mag= 202X
EHT = 20,00 kV 60H300W20M

o > 3 Vi
Signal A=SE1  Mag= 400X m SignalA=SE1  Mag= 750X
WD= 26mm EHT =20.00 kV 60H300W20M WD= 26mm EHT =20.00kV 60H300W20M

Resim 4.2 H300-6020 kodlu aktif karbon &rnegi i¢in (A) 200 kat biyiitiilmiis, (B) 400 kat
biiyiitiilmiis, (C) 750 kat biiyiitiilmiis, SEM goriintiisii.

Resim 4.1 ve 4.2 incelendiginde, 200 ve 400 kat biiylitme ile aktif karbon
numunelerinin genel gozenek yapisinin nasil olustugu acikca goéziikmektedir.
Numunelerin daha i¢ kisimlarini gésteren 750 kat biiyiitme oranlari ile olusan
gozeneklerin sayica ¢oklugu, biiyiikliikleri ve diisiik biiylitmelerde goriilemeyen ¢ok
kiiciik gozeneklerin de oldugu ayrmtilt bir sekilde goziikmektedir. H300-4020 kodlu
numunenin mikroyapi resimlerinde aktif karbon numunelerinin ¢ubugumsu yapida
oldugu ve hem yiizeysel hem de hacimsel olarak gozenekler icerdigi goriilmektedir.
Yani siingerimsi bir yapida oldugu sdylenebilir. H300-6020 kodlu aktif karbon
Orneginin mikroyap1 resimlerinden de numunelerin gubugumsu yapidan uzaklastigi yani

daha kiiresel sekil aldig1 ve gézenek oraninin diistiigli agikca goriilmektedir.
Kimyasal aktiflestirme metodu ile elde edilen numunelerin iizerlerinde farkli yabanci

maddelere de rastlanilmistir. Bu yabanci maddelerin, ¢aligmalar sirasinda

gerceklestirilen yikama ve stizme olayindan kalma kalintilar oldugu diistiniilmektedir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Kamis (Phragmites australis) hammaddesine 6n hazirlik isleminin uygulanmasi
ardindan 0-H3POQy ile aktiflestirilmesi sonrasinda farkli gii¢ degerlerinde (300 watt, 450
watt) ve farkli siirelerde (10 dakika, 15 dakika, 20 dakika, 30 dakika) her bir
konsantrasyon degerleri icin gergeklestirilen hizli mikrodalga destekli piroliz
karbonizasyonu ile elde edilen aktif karbon orneklerine ait analizler sayesinde belirlenen

sonuclar asagidaki maddeler halinde 6zetlenebilir.

o Hammadde igerisinde diisiik kiil miktar1 (ortalama % 2,24), yiiksek ugucu madde
miktar1 (ortalama % 83,6) ve yeterli oranda sabit karbon (ortalama % 13,95)
icerdigi tespit edilmistir. Ayrica nem miktarinin ise % 5,07 degerinde oldugu
belirlenmistir. Bu degerlerden hammaddenin aktif karbon ftiretimi i¢in uygun

oldugu sdylenebilir.

. Kamais ile hizli mikrodalga destekli piroliz isleminin gerceklestirilmesi i¢in 300
watt ve 450 watt’lik gili¢ degerlerinde 10, 15, 20 ve 30 dakikalik siirelerde
deneysel ortam kosullarinda piroliz hiicresi i¢i sicaklik 6l¢iimleri gerceklesmistir.
Bulunan sonuglar dogrultusunda sabit gii¢ degerinde siire artisi ile yaklasik 50
°C’lik sicaklik artislarinin oldugu ve sabit siirelerde 150 watt’lik gii¢ artisinda
yine 50 °C’lik piroliz hiicresi i¢ sicaklik artis1 oldugu goriilmiistiir. 300 watt’lik ve
450 watt’lik ¢alisma giiclerinde 10, 15, 20 ve 30 dakika piroliz siireleri igin

calisma sicakliginin minimum 470 °C maksimum 670 °C oldugu belirlenmistir.

° 0-H3PO, ile aktiflestirilmis kamisin hizli mikrodalga destekli karbonizasyon
verimleri; ayni firin giicli ve ayn1 piroliz siiresi degerinde konsantrasyon artisi ile
artmakta olup, ayn1 firin giicii ve ayn1 konsantrasyon degerinde siire artisi ile iirlin

verimi azalmaktadir.

. 300 watt’lik ve 450 watt’lik firin giiglerinde 10, 15, 20 ve 30 dakikalik siirelerde
farkl1 aktivasyon ajani konsantrasyonlar1 i¢in toplam 32 adet numune
hazirlanmistir. Firin i¢i sicakliklart ve numunelerin durumlari géz Oniine

alindiginda 10 ve 15 dakikalik karbonizasyon siirelerinin yeterli olmadigi
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goriilmiistiir. Bu ylizden 20 dakika ve 30 dakika karbonizasyon siirelerinde
gerceklestirilen analizler sonucu elde edilen 16 adet aktif karbon numunesine BET

karakterizasyon analizi gergeklestirilmistir.

Calismalarda aktivasyon ajani derisiminin % 30’dan % 40’a cikmasiyla yiizey
alaninin arttig1 ve % 50’den itibaren yeniden azaldigi goriilmiistiir. BET yiizey
alan1 analizi gergeklestirilen 16 adet numune igerisinde en iyi sonu¢ H300-4020
kodlu numuneden elde edilmis olup bu numunenin yiizey alan1 degeri 1096,90
mz/g olarak Ol¢iilmiistiir. Bu bilgi dogrultusunda en iyi yiizey alan1 verimi elde
edilen sicakligin da 570 °C oldugu deneysel verilerden tesbit edilmistir. En
yiiksek yiizey alani olan numuneler dikkate alindiginda; firin giiciiniin 300 watt
olmas1 gerektigi ve karbonizasyon siiresinin de 20 dakika olmasi gerektigi

sonucuna varilabilir.

BET Analizi gergeklestirilen aktif karbon numunelerin korelasyon sayilarinin R?
= 0,95’den biiyiik olmasi adsorpsiyonun BET izotermi ile aktif karbon o6zelligi

gosterdigini kanitlamistir.

Aktif karbon 6rneklerine ait FT-IR analiz sonuglari incelendigi zaman piklerin,
aktivasyon ajanm1 kalintilar1 ve yiizey fonksiyonel gruplari ile aktivasyon ajaninin

tepkimesi sonucu meydana gelen molekiillerden kaynaklandigi sdylenebilir.

Numunelerin XRD difraktogramlar1 incelendiginde tam bir kristal yapinin
olusmadigi bu durumdan da aktif karbon numunelerinin amorf yapida olduklar
anlasilmaktadir. Bu sonug¢ aktif karbonlar i¢in zaten beklenen bir sonugtur ve

literatiirle parelellik gostermektedir.

Numunelerin SEM mikroyap1 resimleri incelendiginde genel gézenek yapisinin
nasil olustugu agikca goziikmektedir. 750 kat biiylitme ile alinan resimlerde diisiik
bliylitmelerde goriilemeyen ¢ok kiiciik gozeneklerin de oldugu ayrintili bir sekilde
goziikmektedir. H300-4020 kodlu numunenin mikroyapi resimlerinde aktif karbon

numunelerinin ¢ubugumsu yapida oldugu ve hem ylizeysel hem de hacimsel
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olarak gozenekler icerdigi goriilmektedir. Yani siingerimsi bir yapida oldugu

sOylenebilir.

. Kimyasal aktiflestirme metodu ile elde edilen numunelerin {izerlerinde farkli
yabanci maddelere de rastlanilmistir. Bu yabanci maddelerin, ¢alismalar sirasinda
gerceklestirilen yikama ve slizme olaymmdan kalma kalintilar oldugu

distiniilmektedir.

. Yapilan calismalar ve elde edilen tiim sonuclardan Kamistan (Phragmites
australis) Hizli Mikrodalga Destekli Piroliz islemiyle Aktif karbon Uretimi’nin
miimkiin oldugu ve elde edilen numunelerin yiizey alanlarinin da oldukga yiiksek

oldugu belirlenmistir.

. Bu calisma c¢ercevesinde tiim sonuglar bir arada degerlendiginde; asidik
aktivasyon ajani ile aktiflestirilen kamis numunelerinden hizli mikrodalga destekli
piroliz islemi ile karbonizasyon gergeklestirilerek; konvansiyonel yonteme gore
daha kisa siirede, yiiksek enerji tasarrufuyla aktif karbon {iretilebilecegi
goriilmiistiir. Bu metod sayesinde adsorpsiyon islemlerinde adsorbent olarak ucuz
ve c¢evre dostu biyokiitle olan kamislarin kullannommma daha da c¢ok

yonelebilinecegi kansina varilmistir.

TARTISMA;

o Bu ¢alismada kullanilan o-fosforik asit aktivasyon ajani haricinde farkli 6zellikte

bazik aktivasyon ajanlari ile galismalar tekrarlanabilir.

. Calismamizda elde edilen aktif karbon numunelerinin endiistriyel atik sularinin
aritilmasi vb. uygulamalari yapilabilir. Ornegin tekstil atik sularmin aritlmas: veya

altin tiretiminde kullanilabilirligi arastiriimasi gibi.

o Hizli mikrodalga destekli piroliz islemi ile saglanan aktif karbon eldesinde, ¢ikis
maddesi olarak seliiloz oran1 yiiksek farkli bitkisel kokenli malzemeler

kullanilabilir.
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EKLER

EK-1 H300-3020 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglari

L]
L] LI ®
[M] micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.

Gemini V2.01 Unit 1 Sarial # 3247 Page 1

Sample: 000-582-%30 H3PO4 200W 200K
Operator: H.S.
Submitter: AHMET HELVACI
File: C:A\GEMINIDATA'DD0-552.5MP

Started: 31.05.2018 15:27:37 Analysis Adsorpiive: N2
Completed: 31.05.2018 17:12:58 Equilbration Time: 105
Report Time: 01.06.2015 10:58:07 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff. -0 8872 em? Sample Mass: 0.1581g
Free Space Typs: Measured Sample Densty. 1,000 glem?
Gemini Model: 2320
Summary Report
Surface Area

Single point surface area at p/p” = 0.3000230787: 8432481 mig
BET Surface Area: 851.1587 milg
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EK-2 H300-3030 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglari

[Mj micromeritics’
Micromeritics Instrument COl'p.
Gemini V2,01 Unit 1 Serial # 3247 Page 1
Sample; 000-573-%30H3P0O4 300W 300K
Operator: H.5.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATANDD0-573.5MP

Started: 29.05.2018 11:22:09 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 29.05.2018 13:34:24 Equilibration Time: 10 s
Report Time: 01.06.2018 10:47:57 Sat Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff..-0.8944 cm?® Sample Mass: 02798 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/em?
Gemini Model: 2380
Summary Report
Surface Area

Single point surface area at p/p® = 0.300030797: 940.1967 mélg

BET Surface Area; 957.1640 m¥/g
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EK-3 H450-3020 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglari

[M] micromeritics’
Micromeritics Instrument COI‘p.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial # 3247 Page 1

Sample: 000-531-%30 H3PO4 450W 200K
Operator; H.S.
Submitter: AHMET HELVACI
File: C\GEMINNDATA000-581.5MP

Started: 31.05.2018 13:17:16 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 31.05.2018 15:14:19 Equilibration Time: 10 8
Report Time: 01.06.2018 10:57:16 Sat Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff - -0 3827 cm® Sample Mass: 01735 ¢
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/lem?
Gemini Model: 2380
Summary Report
Surface Area

Single point surface area at p/p® = 0.300023964; 328.7546 mg

BET Surface Area: 946 5428 mig
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EK-4 H450-3030 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglar1

[M} micromeritics’
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2,01 Unit 1 Serial # 3247 Page 1
Sample: 000-577-%30H3P04 450W 30DK
Operator; H.S.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATANOO-577.SMP

Started: 30.05.2018 13:39:19 Anpalysis Adsorptive: N2
Completed: 30.05.2018 15:30:37 Equilibration Time: 10 s
Report Time: 01.06.2018 10:52:57 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff..-0.8771 cm® Sample Mass: 0.2263 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 gicm?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p” = 0.300017111: 927.8828 mg

BET Surface Area: 943.1932 m¥g
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EK-5 H300-4020 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglar1

[Mj micromeritics’
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247

Sample: 000-583-%40H3PO4 300W 20DK
Operator: H.5.
Submitter: AHMET HELVACI
File: C\GEMINNDATAV000-583.5MP

Started: 01.06.2018 13:57:23 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 01.06.2018 15:39:.08 Equilibration Time: 10s
Report Time: 01.06.2013 15:41:01 Sat. Pressure: 730,325 mmHg
Free Space Diff.. -0.9653 cm? Sample Mass: 0.1611 g
Free Space Type: Measured Sample Density. 1.000 gleny®
Gemini Model: 2380
Summary Report
Surface Area

Single point surface area at plp® =0.300071872: 1078.5106 m¥g

BET Surface Area: 1096.9037 m?g
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EK-6 H300-4030 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglar1

[M] micromeritics'
Micromeritics Instrument Corp.

Gemini V2.01 Unit 1 Serial # 3247 Page 1

Sample: 000-574-%40 H3P0O4 300W 30DK
Operator: H.S.
Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATAV00-574.SMP

Started: 29.05.2018 13:40:39 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 29.05.2018 15:45:17 Equilibration Time: 105
Report Time: 01.06.2018 10:49:12 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.: -0.5531 cm® Sample Mass: 0.3405 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm?

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.300030797: 7252273 m*/g

BET Surface Area: 738.8896 m&g
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EK-7 H450-4020 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglari

s [ ] i_ W
[M] micromeritics®
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247 Page 1

Sample: 000-573-%40H3P0O4 450W 200K
Operator: H.5.
Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATAVDOO0-573.5MP

Started: 29.05.2018 11:22:09 Analysis Adzorplive: N2
Completed: 28.05.2018 13:34:24 Equilibraton Time: 10 s
Report Time: 01.06.2018 104757 Sat. Pressure: 730.225 mmHg
Free Space Diff.. -0.8944 cm? Sample Mass: 02798 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cnv®
Gemini Model: 2380
Summary Report
Surface Area

Single point surface area at p/p" = 0.300030797: 940.1967 milg
BET Surface Area: 957.1640 m¥g
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EK-8 H450-4030 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglar1

[M] micromeritics’
Micromeritics Instrument Col'p.
Gemini V2.01 Unit 1 Senal & 3247 Page 1
Sample: 000-571-%40H3P04 450W 300K
Operator, H.5.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATAMD0-571.5MP

Started: 28.05.2016 14:35:07 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 28.05.2018 16:22:22 Equilibration Time: 10 8
Report Time: 01.06.2018 10:45:12 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.; -0.4334 cm? Sample Mazs: 02443 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/icm?
Gemini Model: 2380
Summary Report
Surface Area

Single point surface area at p/p® = 0.154978942: 1036.7978 mélg

BET Surface Area: 1054.1529 mifg
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EK-9 H300-5020 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglari

[Mi micromeritics’
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unpit 1 Serial # 3247 Page 1
Sample: 000-576-%S0H3P0O4 300W 200K
Operator: H.S.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATAVW00-576.5MP

Started: 30.05.2018 11:16:46 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 30.05.2018 13:17:34 Equilibration Time: 10 &
Report Time: 01.06.2018 10:52:08 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff..-0.3140 cm® Sample Mass: 0.1881g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 gfcm?

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.299996574; 906.1962 m?g

BET Surface Area: 922.1036 m?/g
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EK-10 H300-5030 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglari

[Mi micromeritics’
Micromeritics Instrument Col'p.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial # 3247 Page 1
Sample: 000-568-%50H3IP0O4 300K 300WAT
Operator; H.5.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATANDD0-568.5MP

Started: 24.05.2018 14:10:03 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 24 05.2018 16:15:04 Equilibration Time: 10 8
Report Time: 01.06.2018 10:41:57 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.:-0.4720 cm?® Sample Mass: 0.3467 g
Free Space Type: Measured Sample Densty: 1.000 g/cm?®
Gemini Model: 2380
Summary Report
Surface Area

Single point surface area at p/p® = 0.154978942; 854.2827 m*ig
BET Surface Area: 873.8177 mig
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EK-11 H450-5020 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglar1

[Mi micromeritics’
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial # 3247 Page 1
Sample: 000-580-%50 H3PO4 450W 20DK
Operator: H.S.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATA000-580.SMP

Started: 31.05.2018 11:29:59 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 31.05.2018 13:07:51 Equilibration Time: 10 s
Report Time: 01.06.2018 10:56:16 Sat Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.:-0.5323 cm?® Sample Mass: 0.1808 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm?®
Gemini Mode!: 2380
Summary Report
Surface Area

Single point surface area at p/p* = 0.300023964: 857.0482 m/g
BET Surface Area: 372.2700 m3/g
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EK-12 H450-5030 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglari

[Mj micromeritics
Micromeritics Instrument C'I'pr.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial # 3247 Page 1

Sample: 000-579-%S0H3PO4 450W 30DK
Operator: H.S.
Submitter: AHMET HELVACI
File: C:AGEMINNDATANMOD0-579.5SMP

Started: 31.05.2018 9:27-34 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 31.05.2018 11:25:27 Equilibration Time: 10 s
Report Time: 01.06.2018 10:54:46 Sat. Pressure: 730,325 mmHg
Free Space Diff.: -0.9033 cm® Sample Mass: 0.2727 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.300030797: 843.9429 m?/g

BET Surface Area: 853.7802 m?/g
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EK-13 H300-6020 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglari

I - [ ] L ]
[Mj micromeritics
Micromeritics Instrument EOﬂ].
Gemini V2.01 Unit 1 Serial #: 3247 Page 1

Sample: 000-578-%60H3P0O4 300W 20DK
Operator: H.5.
Submitter: AHMET HELVACI
File: CAVGEMINNDATAMO0-578.5MP

Started: 30.05.2018 15:34:36 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 30.05.2018 17:10:16 Equitibration Time: 103
Report Time: 01.06.2018 10:54:00 Sat. Pressure: 730,225 mmHg
Free Space Diff.. -0.8831 cm?® Sample Mass: 0.1541g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.300010259: £30.8282 mdig

BET Surface Area: 8443754 milg
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EK-14 H300-6030 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglari

[Mj micromeritics
Micromeritics Instrument Corp.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial # 3247 Page 1
Sample: 000-572-%60H3P0O4 300W 30DK
Operator; H.S.

Submitter; AHMET HELVACI
File: CAGEMINKDATANVIOO-572.5MP

Started: 29.05.2018 9:28:38 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 29.05.2018 11:13:49 Equilibration Time: 10 s
Report Time: 01.06.2018 10:46:46 Sat Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff..-1.0739 cm? Sample Maszs: 0.2210 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm?

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p" = 0.300051334: 824 4088 m3g

BET Surface Area: 835.5218 m?g
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EK-15 H450-6020 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglar1

[M} micromeritics®
Micromernitics Instrument Com.
Gemini V2.01 Unit 1 Serial # 3247 Page 1
Sample: 000-570-%60 H3IPO4 450W 20DK
Operator. H.5.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CA\GEMINNDATAMO0-570.5MP

Started: 25.05.2018 13:44:50 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 25.05.2018 15:10:52 Equilibration Time: 10 s
Report Time: 01.06.2018 10:43:45 Sat Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.: -0.3918 cm? Sample Mass: 0.1320 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 g/cm?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p® = 0.300112948: 827.5150 m3g

BET Surface Area: 841.7711 m3g
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EK-16 H450-6030 Kodlu Numunenin BET Analiz Sonuglari

. - ] -
[Mj micromeritics
Micromeritics Instrument CO“L
Gemini V2,01 Unit 1 Serial # 3247 Page 1
Sample: 000-574-%60 H3PO4 450W/ 300K
Operator; H.S.

Submitter: AHMET HELVACI
File: CAGEMINNDATA\D00-574.SMP

Started: 29.05.2018 13:40:39 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 23.05.2018 15:45:17 Equilibration Time: 10 8
Report Time: 01.06.2018 10:49:12 Sat. Pressure: 730.325 mmHg
Free Space Diff.: -0.5531 cm?® Sample Mass: 0.3405 g
Free Space Type: Measured Sample Density: 1.000 gfcn?®

Gemini Model: 2380

Summary Report

Surface Area
Single point surface area at p/p* = 0.300030797; 725.2273 m¥g

BET Surface Area: 738.8896 m¥/g
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