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OZET

Bu ¢alismada; seker pancari kiispesinin ¢inko kloriir ile aktivasyonundan iiretilen

aktif karbonlardan karbon molekiiler tiretimi ve karakterizasyonu amaglanmaistir.

3:1 emdirme oram ve 500 -600 °C karbonizasyon sicaklii olmak tiizere iki gesit
aktif karbon hazirlannmstir. Uretilen aktif karbonlarin gézenek hacmi, BET yiizey alan,
ortalama gozenek ¢ap1, gdzenek boyut dagilimi gibi dokusal 6zellikleri belirlenmistir. 600
°C karbonizasyon sicaklifinda tiretilen aktif karbon en yiiksek yiizey alami (1336m*/g) ve
toplam gbzenek hacmine (0,881cm’/g) sahip oldugundan karbon molekiiler elek

iiretiminde bu aktif karbon kullanilmastir..

Elde edilen aktif karbonlardan kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD) ile karbon

molekiiler elek iiretilmistir. Deneysel ¢alismalarda sicaklik, siire ve CHy4 akis hizlarinin

etkisi incelenmistir.

Uretilen karbon molekiiler eleklerin 77 K¢ de N», 273 K> de CO, adsorpsiyonu
gerceklestirilerek BET yiizey alani, gbzenek hacmi, ortalama gozenek ¢apit ve gdzenek

boyut dagilimi gibi dokusal 6zellikleri belirlenmaistir.

Uretilen karbon molekiiler eleklerin yiizey morfolojisinin ve yiizey fonksiyonel

gruplarinin  belirlenmesi amaciyla Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve FTIR

analizleri yapilmuistir.

Elde edilen sonuglara gére 800 °C sicaklik, 100 mL/dk CHy4 akig hiza ve 30 dakika

besleme siiresinde elde edilen karbon molekiiler elek 1 (CMS1) 6rneginin en uygun oldugu

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler:  Karbon molekiiler elek, kimyasal buhar biriktirme,

karakterizasyon, aktif karbon, kimyasal aktivasyon, seker pancar kiispesi, adsorpsiyon.
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SUMMARY

In this study, the production and characterization of carbon molecular sieve from

sugar beet bagasse based activated carbon produced by ZnCl, activation is aimed.

Two types of activated carbon were prepared at the impregnation ratio of 3/1 and
the carbonization temperatures of 500 and 600 °C. The textural properties of activated
carbons such as BET surface area, pore volumes, pore diameterand pore size distribution
were determined. The activated carbon prepared at carbonization temperature of 600 °C

was used in the production of carbon molecular sieve because of the high surface area

(1336 m*/g) and high total pore volume (0,881 cm’/g).

Carbon molecular sieve from produced activated carbon is produced by Chemical
Vapor Deposition (CVD). The effects of the temperature, CHa, flow rate and the time

were investigated.

Textural properties of the carbon molecular sieves such as BET surface area, pore

volume and pore size distribution were determinated by N, adsorption at 77K and CO,

adsorption 273K.

Surface morphology and the surface functional groups of carbon molecular sieves

were determinated by Scanning Electron Microscope and FTIR analyses.

According to the experimental results the optimum carbon molecular sieve was

obtained at the 800°C, 100mL/dk flow rate of CH, and 30 minutes of time.

Keywords: Carbon molecular sieve, chemical vapor deposition, characterization,

sugar beet bagasse, activated carbon, chemical activation, adsorption.
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1. GIRIS VE AMAC

Aktif karbon; gida, ilag, atik su, kimya, petrol ve enerji sektdriinde ¢esitli

maddelerin adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir (Akyildiz, 2007).

Glintimiizde aktif karbon, yiiksek gozeneklilige sahip olusunun da etkisiyle,
endiistriyel kaynakli ¢evre kirliliini denetlemek amaciyla Tiirkiye’de ve diinyada yaygin
olarak kullanilan adsorplayicilardan en dnemlisidir. Ticari olarak aktif karbonlar; odun,
kémiir (turba, linyit, tas komiirii, mangal komiirii), kemik, tarimsal atiklardan kabuklar
(Hindistan cevizi, piring, bugday, kakao, narenciye, findik), meyve ¢ekirdekleri ve yag
tirtinlerinden elde edilen karbonlarin ¢esitli islemlerden gegirilerek aktiflestirilmesiyle
tiretilirler. Bu malzemelerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve yogun olup

suda bozunmadan uzun siire kullanilabilirler ( Demir ve Yal¢in, 2014).

Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) ¢ogunlukla BET yiizeyi olarak
(m%/g) ifade edilir. Yiizey alani azot (N, ) gazi kullanilarak olgiiliir. Su artiminda
kullanilan aktif karbon taneciklerinin i¢ yiizey alanmin yaklagik 1000 m? /g olmast
istenmektedir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan,
yiizey alaninin biiyiikliigii kirliligin giderilmesinde oldukea etkili bir faktérdiir. Ilke olarak

yiizey alami ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayismn da o kadar biiyiik

oldugu diisiintiliir.

Aktif karbon, fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak lizere iki farkli yontemle elde
edilmektedir. Fiziksel yontemde Once karbonizasyon yapilirken ardindan aktivasyon
yapilir. Kimyasal aktivasyon da ise; aktif karbon once aktivasyon ardindan
karbonizasyonla elde edilir.  Karbonizasyon karbonlu maddelerin havasiz ortamda
1sitilmasi islemidir. Aktivasyon siirecinde ise aktif karbona, genis ylizey alani ve yiiksek

gbzenekli yap1 kazandirlmas1 i¢in termal islemin yam swa kimyasal maddeler de

kullamilabilir.

Aktiflestirme isleminde hammaddeye fosforik asit (H3POs), ¢inko kloriir (ZnCly),

gibi kimyasallar emdirilerek reaktérde 1s1l igleme ugratilmas: sonucunda, karbon yiizeyinde



katran birikmesi Onlenir ve ileri pargalanmalar saglanarak gézenekli bir yapt olusumu

saglanir (Damli ve Telciler, 2009).

Karbon molekiiler elek; aktif karbonun 6zel bir grubudur. Homojen gdzenek
dagilimina ve aktif karbona gore daha kiigiik gdzenek biiyiikliigiine sahiptir. Karbon
molekiiler eleklerde gozenek yiizey alani aktif karbonlara gére daha azdir ve kusursuz
secicilige sahiptir. Karbon molekiiler eleklerin gézenek boyutlar: 0,5 nm veya daha azdur.
Bu yiiksek segiciligin nedeni yiiksek hidrofobisiteye sahip dar gézeneklerdir. Karbon
molekiiler elegin verimi, segicilifi ve adsorpsiyon kapasitesi ile tanimlanir. Adsorpsiyon

kapasitesi de mikro gdzenek hacmine baghdir (Bennadi vd., 2000).

Karbon molekiiler elek temel olarak ii¢ farkli yontemle {iretilmektedir. Bu

yontemler;

e Karbonizasyon, kontrollii aktivasyon, karbonlu maddelerin 1s1l islemleri

e Polimerlerin pirolizi

e Aktif karbonlar tizerine karbon depolama(CVD) ( Freitas, 2000).

Bu calismada karbon molekiiler elek tiretimi i¢in seker kiispesi kullamilmistir.
Kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbondan, kimyasal buhar biriktirme

yontemiyle karbon molekiiler elek elde edilmesi ve elde edilen iirliniin karakterizasyonu

amaglanmustir.



2. SEKER PANCARI

Insan beslenmesinde 6nemli bir enerji kaynagi olan seker degerli bir gida maddesi
olup, diinyada esas olarak iki bitkiden elde edilmektedir. Bu bitkilerden diinya seker
tiretiminde ilk siray1 seker kamigsi alirken, seker pancari ikinci sirada yer almaktadir.
Ancak seker kamisinin diinyanin her yerinde yetistirilmemesi ve seker pancarimin seker
{iretimi yaninda, artiklarindan da hayvan yemi, ispirto tiretimi gibi alanlarda yararlanilmas:
gdz Oniine alindiginda hakli olarak giin gectikce seker pancart ckim alanlan

genislemektedir (Cimrin, 2001; Giindtizoglu, 2008).

Diinyanin tropik bélgeleri seker kamig1 tarimma uygun oldugu halde seker pancari,
kutuplar disinda hemen hemen her yerde yetisebilen ve diinya nitifusunun &nemli bir
kisminin enerji ihtiyacinin karsilanmasinda baglica hammadde kaynag: durumundaki bir
capa bitkisidir. Beta tiiriiniin kiiltiir formu (seker pancar) iki yillik olup seker sanayinde
birinci yil meydana gelen kék yumurtasindan faydalamlir. 1747 yilinda Alman kimyageri
Andreas Margraff tarafindan geker pancari yumrusundan oziitleme yoluyla alinabilecek
sekerin depo edildiginin ve bu sekerin de seker kamigindaki sekerden farkli olmadiginin
tespitinden 55 yil sonra (1802 tarihinde) kurulan ilk fabrikayla tarinu ve sanayisi tiim

diinyaya yayilmistir (Kog, 1999; Giindiizoglu, 2008).

Seker pancan (Beta vulgaris var. Saccharifera), etli kokiinden seker elde edilen,
1spanakgiller familyasindan 2 yillik bir tarim bitkisidir. Birinci y1l vejetatif organlar ikinci
yil ise generatif organlari geligir. Tohumlar: birlesik halde bulunur. S$eker pancarimin

yogunlugu 0,65-0,82 g/cm’ve donma noktasi 2-4 °C “dir.

Boyu yetistigi yere, iklime ve tiiriine gore 85-180 ¢cm arasinda degismektedir.
Avrupa Birligi, ABD ve Rusya diinya tretiminde ilk ii¢ siradadir. Ticari bir bitkidir.

Diinya seker iiretiminin %30 ‘u seker pancarindan elde edilir.

Yiiksek enerji icerigi ve saf besin kaynagi olmasi ile insan beslenmesinde &nemli
yeri olan seker pancari, giines enerjisi en iyi kullanan, depolanmig enerjiye doniistiiren bir

tarla bitkisidir. Degisik ¢evre kosullarina karsi adaptasyonu iyidir ve aym zamanda



modern tarim teknolojisinin kullammmma uygundur (Okut ve Yildirim, 2004; Giindiizoglu,

2008).
2.1. Seker Pancarmm Morfolojik (Yapisal) Ozellikleri

Seker pancari, 0,5-1 kg arasinda olan kék govde ve 0,5 kg civarindaki yaprak adi
verilen iki ana kisimdan olusmustur. Pancar kok gévdesi, bag, boyun, gévde ve kuyruk

olmak tizere dort kisma ayrilir.

Pancar basi, pancarin toprak iistiinde kalan ve yapraklarin ¢iktigi kisumdir. En alt
yapimn ¢iktig1 yere kadar olan kisim bas olarak kabul edilir. Pancarin bag kisminin seker
varhg diisik ve gseker dist madde miktarn yiiksek oldugundan seker {iretiminde

kullanilmaz; yapraklarla birlikte pancarin tarladan sskiimii sirasinda kesilerek hayvan yemi

olarak degerlendirilir.

Pancar boynu, en alt yapraklarmn cektigi yer ile govde arasinda kalan dar bir

béliimdiir. Olgun pancarda bu kisimdan ne yaprak ne de yan kokler ¢ikmaktadir.

Pancar ¢apinin genelde 2 cm’den genis olan kisrm, govde olarak kabul edilir.
Govdenin iki yaninda karsilikli iki oluk vardir; bunlardan topragin 40-50 cm i¢lerine kadar

uzanan yan kokler gikar. Sekerce zengin olan kisim govdedir. Govde yapraklar hari¢ kok

agirhi@inin en biiytik kismini teskil eder.

Pancarin alt ince kismi pancar kuyrugudur. Kuyruk, ok seklindeki kok halinde
derinlere dogru uzanir ve 1,5 m’den daha da uzun olabilir. Kuyruktan da bir¢ok yan kékler
cikar. Govde ve kuyruktaki kokler hizla biiyliyen pancarin gereksinimi olan su ve besinleri
saglarlar. Fabrikasyon sirasinda kirilan, yiizdiirme ve yikama sularinda stizme islemi ile
tutularak ayrilan pancar kuyrugu seker varlifi diisik ve seker disi maddeleri cok
oldugundan genelde degerli bir hayvan yemi olarak kullanilir (Kog, 1999).



2.2. Seker Pancarinin Mekanik Ozellikleri

Pancar gdvdesinin mekanik &zellikleri, pancarin sokiim ve silolanmas: islemlerini,
kiyim eldesi sirasinda bigaklardaki durumunu, kiyimin kalitesini ve pancar dokusunun

gecirgenligini etkileyen dnemli faktérlerdir.

Pancarin dayaniklilik ve yiizey sertliginin 6l¢iisii olan basing ve kopma dayanimi
degerli mekanik sokiimde ve pancarin silolanmasinda 6nem kazanir. Pancar gévdesinin

yirtilma dayanimi, kiyim kalitesi agismndan 6nem tasir.

Pancar bigaklarinda kiyimin elde edilmesi islemi hakkinda en iyi fikir veren deger,

pancarin kesilme direncidir (Bilgin ve Erbag, 1972).

2.3. Seker Pancarmin Bilesimi

Seker pancarinin bilesimi, genetik yapisina toprak ve giibrelemeye, yetistigi
zamandaki hava kosullarina, hastaliklara, olgunlasma derecesine ve hasat edilmesiyle

kiyilmasi arasindaki kosullara bagli olarak degisir (Okut ve Yildirim, 2004).

Seker pancarimin yaklagik %75°1 su, %25°1 kuru maddeden olusmustur. Kuru

maddenin en énemli bileseni, pancarin yaklasik %17,5’ini olusturan sakkarozdur.

Seker pancarinda kuru maddeyi; organik ve anorganik tuzlar olugturur. Pancardaki
kaliteyi, seker varlig1 ve safiyet belirler. Seker varligi, taze pancar kokiindeki sakkarozun
agirhk olarak yiizdesidir. Olgun bir pancarda seker miktar1 %10-22 arasinda degisir.
Arilik yani ¢6ziinen kuru maddede sakkaroz miktar1 %76-89°dur.

Pancarda bulunan diger sekerler, leviiloz, rafinoz, invert pektin, galaktoz ve
dekstrindir. Fakat bu sekerlerin ekonomik bir degeri yoktur. Ayrica bu sekerlerin
fabrikasyon sirasinda sebep olduklar giigliikleri nedeniyle miktarimin yiiksek olmasi

istenmez.



Coziinen seker dist maddelerden azot kapsamayanlar invert seker, rafinoz, seliiloz,

lignin, pektin ve lipitlerdir.

Pancarin bilegsiminde bulunan azotlu seker dist maddeler en fazla bulunami
proteinlerdir. Pancarda azotun fazla olmasi istenmez. Kolay ¢okeltilemeyen azotlu
maddeler genel olarak zararhi azot olarak adlandirilir. Bunlar pancarm islenmesini
giiclestirirler ve melas yapici maddelerdir. Bunlardan bazilari: amidler, boyar maddeler,

vitaminler, amino asitler, piirin, pirimidinler, amonyum tuzlar1 ve nitrarlardir.

Mineral tuzlar da, bitki biinyesine topraktan alinan su ile beraber girer ve bitki besin
maddesi olarak bitki biinyesinde énemli rol oynarlar. Bu bilesenlerden bazilart; potasyum,

sodyum, kalsiyum, magnezyum gibi katyonlar fosfat, kloriir, siilfat gibi anyonlardir.

Seker pancarmin bilesimi, kullanilan tohum cinsi, toprak, giibreleme, iklim
kosullar1, hastaliklar, olgunluk derecesi, hasat edilmesi ve iglenmesi arasindaki siire ve
kosullar ile benzeri faktérlere bagh olarak farkliliklar gosterir (Kog, 1999). Sekil 2.1.” de

seker pancarinin bilesimi gosterilmektedir.

Pancar
Su1.%75 Kt madde, %025
Sakaroz. %u17.5 Seker dis1 madde. %7.5
Mark. ¢e4.8 Suda ¢Oziinen seker
disi madde. %2.7
Inorganik seker dist ¥ Azotsuz organik seker
4451 ) ‘ ar O
maddeler, %e0.6 Azotlu organik seker dist disy maddeler. %60.6

maddeler. 261.2

Sekil 2.1. Seker pancarinin bilesimi (Kog,1999)



2.4. Diinyada Seker Uretimi ve Tiiketimi

Diinyanin en biiyiik seker iireticisi Brezilya olup, diinya tiretimindeki pay1 %22 nin
lizerindedir. Bu iilkeyi %16’lik payla Hindistan ve %8'lik payla Cin takip etmektedir.
Tiirkiye %1,3 liik payla 15. sirada yer almaktadir. Cizelge 2.1.” de seker iiretici tlkelerin

liretim miktarlar1 gdsterilmektedir (Anonim, e, 2012).

Cizelge 2.1. Diinyada en biiyiik seker tireticisi tilkeler (Anonim, e, 2012)

Ulke Uretim (ton) Pay1 (%)

Brezilya 40.219.000 22,4
Hindistan 28.830.000 16,1
Cin 14.193.000 7.9
Tayland 10.569.000 5.9
ABD 8.179.000 4,6
Rusya 5.167.000 2.9
Pakistan 5.077.000 2.8
Meksika 5.048.469 2.8
Almanya 4.596.232 2,6
Fransa 4.097.000 2.3
Avustralya 3.733.000 2]
Guetemala 2.700.000 1,5
Filipinler 2.437.000 1,4
Ukrayna 2.330.000 1.3
Tirkiye 2.315.000 1.3

Diinya Toplam 179.570.702 100,0

Diinya seker ekonomisinin lokomotifi tiiketimdir. Diinyanin en biiylik seker
tikketicisi Hindistan'dir. Niifus artig hiz1 ve kisi basina gelir, titkketimi belirleyen en dnemli
etkenlerdir. Gelismis iilkelerde kisi basina seker tiiketimi duragan seyretmekte, azgelismis
lilkelerde ve seker ekonomisi giiglii iilkelerde artmaktadir (Anonim, d, 2013). Cizelge 2.2.”

de diinyada en biiyiik seker tiiketicisi tilkeler gosterilmektedir.



Cizelge 2.2. Diinyada en biiyiik seker tiiketicisi tilkeler (Anonim, d, 2013).

Ulkeler Tiiketim Kisi Bast
(Milyon ton) Tiiketim(kg/y1l)

Hindistan 235 192
AB 17,1 34,0
Cin 14,5 10,7
Brezilya 11,9 57,4
ABD 9.8 30,9
Rusya 5,4 393
Endonezya 5,5 21,8
Meksika 4,5 37,9
Pakistan 4,3 22,3
Misir 3,1 36,0
Tiirkiye 23 25,0

2.5. Diinyada Seker Pancar1 Uretimi

Diinyada 50 iilkede seker pancari iiretilmektedir. En ¢ok seker pancari Avrupa'da
tiretilmektedir (hasat edilen seker pancari alanlarinin %70°1). Diinyanin en biiyiik 10 seker
pancari {ireticisi iilkenin diinya toplam seker pancan tretimindeki pay1 %80 dolayindadir.
Diinyada seker pancari ekim alanlarn 2001 yilinda 6 milyon hektardan 2012 yilinda 4,9
milyon hektara diismiistiir. Buna karsilik seker pancar1 veriminin diinya ortalamasi 2001
yilinda 38 ton/hektar iken, 2011 yilinda bu rakam 55 ton/hektar’a yiikselmistir. 2001
yilinda 230 milyon ton olan diinya seker pancan iiretimi 2012 yilinda 270 milyon ton

olmustur (Anonim, e, 2012). Cizelge 2.3.” de diinyada seker pancan {ireticisi ilkeler

gosterilmektedir.



Cizelge 2.3. Diinya’ da seker pancan tiretici iilkeler (Anonim, e, 2012)

Sira No Ulkeler EkimAlani Uretim Verim
(Bin ha) Bin ton | Pay1 (%) | (kg/Ha)
1 Rusya 45.057
2 Fransa 390 33.688 12.5 86.479
3 ABD 487 31.966 11.8 65.593
4 Almanya 402 27.891 10.3 69.363
5 Ukrayna 449 18.439 6.8 41.076
6 Tiirkiye 281 15.000 5.6 53.381
i Polonya 212 12.350 4.6 58.248
8 Cin 235 11.469 4.2 48.705
9 Maisir 178 9.126 34 51.276
10 Ingiltere 120 7.291 29 60.758
Genel 4.906 269.825 100.0
Toplam

2.5.1. Tiirkiye’ de seker pancari iiretimi

Tiirkiye'de seker pancar iretimi Cizelge 2.4."de verilmigtir. Buna gore 1998
yilinda 22 milyon ton olan seker pancari iiretimi 2014 yilinda 17 milyon tona gerilemistir.
Buna karsilik ayni1 dénemde hektar bagina verim 44 tondan 57 tona yikselmistir. Cizelge

2.4.” de Tiirkiye’ de seker pancan ekim ve iiretimi gosterilmektedir (Anonim, f, 2014).

Cizelge 2.4. Tiirkiye’ de seker pancar ekim ve liretimi (Anonim, f, 2014)

Yillar Ciftci Sayist Ekim Alam Uretim Verim
(Bin kisi) (ha) (Bin ton) (Ton/ha)

2006 311.799 323.714 14.452 44.4
2007 246.797 298.874 12.415 41,3
2008 209.115 320.731 15.488 48,1
2009 187.937 323.970 17.275 53,2
2010 196.901 328.651 17.942 54,5
2011 171.732 293.841 16.126 54,3
2012 140.640 280.186 14.920 33.3
2013 126.307 290.900 16.488 56,7
2014 16.860
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3. AKTIF KARBON

Aktif karbon 1900°li yillarm basindan bu yana bilinen ve yaygm olarak kullanilan
bir maddedir. ilk bulundugu andan itibaren 6zellikle aritma prosesleri i¢in vazgegilmez
hale gelmistir. Aktif karbonu bu derece 6nemli yapan ozellikleri ¢ok ¢esitli ve gelismis
gbzenek yapisi ile ¢ok yiiksek degerlere ulagabilen yiizey alamdir. Aktif karbonun
gozenek yapist ve yiizey ozellikleri kullamim yerine gore onem kazanmir. Bu ozellikler
yapay adsorplayici smmfinda yer alan aktif karbonun hammaddesi ve tiretim kosullarina
bagli olarak degisebilmektedir. Tiim karbonlu maddelerden aktif karbon elde etmek
miimkiindiir. Ancak kullanilan hammaddenin tiirii, aktivasyon araci ve aktivasyon

kosullar1 son iiriin 6zelliklerini belirler (Ozmak, 2010).

Biiyiik kristal ve amorf yapida olan aktif karbon, olduk¢a genis i¢c gdzenek yapisi
ile karbonlu adsorbanlari tanimlamak i¢in kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbon,
gbzenekli madde olarak bilinir ve genis dzgiil yiizey alamna sahiptir. Bu ylizden sivi gaz

fazda bulunan tehlikeli bilesenlerin ortamdan uzaklastirilmasinda sik¢a kullanilmaktadir.

Findik kabugu, kayis1 ¢ekirdegi, misir kogani, zeytin ¢ekirdegi, piring sapi gibi
birgok biyokiitle atigin aktif karbon iiretiminde kullanilmasima yénelik yapilan aragtirma
say1s1 oldukca fazladir. Endiistriyel uygulamalarda ise aktif karbon iiretimi i¢in baslangi¢

maddesi olarak daha ¢ok komiir ve findik kabugu tercih edilmektedir (El-Hendawy ve
Tseng 2005, Sudaryanto vd., 2006).

Bilesim olarak kiitlece % 87-97 oranlarinda karbon igermekte olup geri kalan
oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot igerebilir. Ote yandan kullamlan
hammaddeye ve proseste katilan diger kimyasal maddelerin igerigine bagh olarak daha
farkli elementleri de icerebilmektedir. Aktif karbon biinyesinde kiitlece % 5 ile 20
oraminda yararsiz maddelerde bulunabilir, ancak kullanim 6ncesi bu tiir maddelerin
uzaklastirlmast gerekir. Bu isleme kiil igeriginin diigiiriilmesi denilmektedir ve adsorban
olarak kullaniminda kiil iceriginin % 0.1-0.2 oranina getirilmesi gerekmektedir. Aktif
karbon sivi veya gaz fazinda gesitli maddelerin adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Ic

yiizeyinde ¢ok ¢esitli molekiilleri adsorplayabilmektedir. Ideal yapidaki bir aktif karbonda
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gozenekler 0.2-1.0 ecm’ / g civarindadir. Yiizey alam ise 400-1000 m?*/ g araliginda
olmakla birlikte 6zel amagh tiretimlerde bu deger asilabilmektedir. Gozenek boyutlar ise

0.3nm ile binlerce nanometre aralifinda degisiklik gostermektedir (Kiigiikgtil, 2004).

Aktif karbonlarin gdzeneklilik yapisina bagh olarak adsorplama ozellikleri artar.
Aktif karbonlarin adsorplama kapasitesini kimyasal yapist da etkiler. Aktif karbonlar iki
tip safsizlik igermektedir. Bunlardan ilki aktif karbona kimyasal baglanmis olan
elementlerdir. Baslangi¢ maddelerinden tiireyen ve tamamlanmamis karbonizasyon sonucu
olarak aktif karbonun yapisinda kalan veya aktivasyon esnasinda yiizeye kimyasal
baglanan oksijen ve hidrojen bu safsizliklardandir. Ikincisi ise iriiniin organik kismi

olmayan, inorganik bilegenler i¢eren kiil kismidir (Guo ve Rockstrow, 2006).

Aktif karbonun tanecik boyutlarimn dagilimi 6nemlidir. Adsorplama kapasitesi

tanecik boyutu ile ters orantilidir. Yani kiigiik tanecikler daha yiiksek adsorplama

kapasitesine sahiptir (Koseoglu, 2005).

IUPAC (The International Union of Pure and Applied Chemistry) adsorbanlar i¢cin
gdzenek biiylikliigiinii yarigaplarma gére lige ayirmustir (Patrick,1995). Bunlar;

Makro gézenekler (r > 500 A )
Mezo gbzenekler (20 <r <500 A )

Mikro gézenekler (r <20 A )

Sekil 3.1’ de sematik olarak aktif karbonun gbzenek yapist goriilmektedir.

d— Gaz ve Kenyasalar

G -cﬂ -

Sekil 3.1. Aktif karbonun gézenek yapis1 (Karaman, 2010)
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Makro gézenekler adsorpsiyon prosesinde ¢ok énemli olmamakla birlikte, mezo ve
mikro gozeneklere dogru difiizyonun hizli olmasini saglarlar. Gazlarm ve ugucu
bilesiklerin adsorpsiyonunda daha ¢ok mikro gdzenekler etkinken, sivi molekiillerin

adsorpsiyonunda mezo gézenekler etkilidir.

Aktif karbonlar, gida endiistrisinde ve kimya sanayinde yaygin olarak saflastirma,
renk giderme, klor giderme, koku giderme, i¢me sularinda ki toksikligi giderme, ¢oziicli

kazanimi, hava saflagtirma, bir ¢ok gaz tutma ve aritmada kullaniimaktadir.

3.1. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Genig yiizey alanina ve gdzenek hacmine sahip aktif karbonlar farkli karbonlu
malzemelerden tiretilebilir. Uygulamada; komiir ve tarimsal iirtinler ya da lignoseliilozik
malzemeler ticari aktif karbon iiretiminde tercih edilen hammaddelerdir. Komiir yaygin
olarak kullamlmasinin yani sira tarimsal atiklarda aktif karbonun hazirlanmasinda tercih
edilir. Aktif karbon iiretiminde kullamlacak hammaddeler, aktif karbon kullanilmasi
amacglanan alana, siirecin yapisina, adsorplanmasi istenen maddenin ozelliklerine ve
maliyetine gore degismektedir. Aktif karbon iiretiminde kullanilan ¢esitli hammaddeler

Cizelge 3.1.” de verilmistir (Ahmadpour ve Do, 1996).

Cizelge 3.1. Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddeler

Findik Kabugu Kiraz Cekirdegi
Badem Kabugu Uziim Cekirdegi
Seftali Cekirdegi Okaliptus Bitkisi
Kayis1 Cekirdegi Macadamia Cevizi
Hindistan Cevizi Kabugu Muisir Kogani
Piring Kabugu Testere Talasi
Kahve Cekirdegi Meyve Ozii Atig1
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3.2. Aktif Karbonun Ozellikleri

3.2.1. Fiziksel dzellikleri

3.2.1.1. Yiizey alani

Aktif karbonun en énemli 6zelligi yiizey alanidir. Aktif karbonun yiizey alan1, BET
(Brauner-Emet-Teller) yoéntemiyle belirlenir. Cok tabakali adsorpsiyon teorisi BET
denklemi olarak bilinmektedir ki, gaz adsorpsiyon ve yiizey alani dl¢lim ¢alismalarinda
merkezi konum almustir (Ailen, 1997). Aktif karbonlarin yiizey alanlar1 genellikle gaz
adsorpsiyon yontemlerine gore hesaplanir. Bunlar arasinda en ¢nemlisi BET y&ntemidir.
BET yonteminde, aktif karbonun sivi azot adsorpsiyon kapasitesi farkli basinglarda
olgiiliir. Tek tabakadaki sivi azotun adsorpsiyonu BET esitligi kullanilarak hesaplanir.
Yiizey alanmm belirlemede genellikle azot (N,) gazi kullamhr ve 77 K’de olgiiliir.
Kullamlan diger bir yontem, oda sicakliinda (10-25 ° C) CO, adsorpsiyonuna
dayanmaktadir. Bu yontemde CO;’in tiim yiizeylere ulagabilmesinden dolay: daha yiiksek
ylizey alanlari saptanmaktadir (Karaman, 2010; Giirdal ve Yalgin 1992). Literatiirde

bulunan farkli hammaddelerden iiretilen ticari aktif karbonlarin yiizey alanlari Cizelge

3.2.” de verilmistir.

Cizelge 3.2. Farkli hammaddelerden {iretilen ticari aktif karbonlarin yiizey alanlari
(Karaman, 2010)

TiCARI ADI HAMMADDE YUZEY ALANI{m?*/g)
Darco S 51 Linyit 500-550
Darco G 60 Linyit 750-800
PCCGW Bitiimli K6miir 800-1000
PCCRW Bitiimli Komiir 1200-1400
Columbia AC Hindistan Cevizi 1200-1400
Columbia G Hindistan Cevizi 1100-1150
Darco GB Odun 950-1000
Norit Odun 700-1400
Nuchar Meyve Atiklart 500-1400

Malzemenin BET yéntemi ile analizi sonucu gdzenek hacmi, gézenekliligi ve aktif

yiizey alani1 hakkinda detayl bilgi elde edilebilir (Giindiizoglu, 2008).
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BET, gazlarin kati malzemelerin yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini
kullanarak yiizey alam hakkinda bilgi veren yontem olup, gazin bir kati yiizeyinde
olusturdugu fiziksel olarak sogurulmus tek tabaka prensibini temel alir. Farkli basinglarda

kat1 numune yiizeyine sogurulan gaz karigimi miktarindan sonuca gidilir.

3.2.1.2. Gozeneklilik (Porozite)

Aktif karbonun diger énemli 6zelligi olaganiistii yaygin gozenek yapisidir. Aktif
karbonun porozitesinin belirlenmesinde en fazla kullamlan ydntemler gaz adsorpsiyonu ve

cival porozimetredir. Aktif karbonda gdzenek olugumu agagidaki adimlart igermektedir.

Karbonizasyon sicakhigmin artmastyla oncelikle H,O, CO,, CHs, CH30H gibi
kiigiik molekiiller uzaklagmaktadir. Bu ¢ikan molekiillerin yerine mikro gozenekler

olugsmaktadir.

Gaz halinde uzaklasan maddeler, kati faz i¢inde artan basinglari nedeniyle mikio

kanallar acarlar. Bu esnada gapraz akigh seliilozik yap asla erimez.

Karbonizasyon sicakligi arttirildiginda, tek karbon atomlarin hareketiyle

hekzagonal diizenlenmis karbon atomlar1 olusur ve bu ilk karbon yapisidir.

Sicaklik artisinin baskin etkisiyle seliiloz yapisi karbon yapisina doniisiir, boylece
karbon olmayan atomlarm sistematik olarak uzaklastinlmasiyla seltilozik yap1

termodinamik olarak daha kararli grafitik yapiya dontigtr.

Gozenekli malzemelerin yapisal farkliliklart genellikle gozenek boyut dagilimi ile
karakterize edilir. Gozenek boyut dagilimi katinin i¢ yapisi hakkinda bilgiler saglar.
Gozenekli katilar TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) tarafindan
mikro gozenek (Dp<20nm), mezo gdzenek (20<Dp<50 nm) ve makro gdzenek (Dp>50
nm) olmak iizere i farkli sekilde smiflandirnlmistir (Namane vd., 2005). Mikro
gdzenekler, aktif karbona daha yiiksek yiizey alani kazandinirlar. Bu durum kigiik boyutlu
molekiiller icin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglar. Mezo gozenekler daha genis
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molekiillerin adsorplanmas: i¢in &nemlidir ve aktif karbon yapisinda biiylik oranda
bulunmaktadir. Makro gozeneklerin gorevi ise molekiillerin gegisini saglayan ana yollar

olarak hizmet etmektir.

Aktif karbonun diger 6nemli &zelliklerinden biri de tane boyut dagilimidir.
Adsorpsiyon hizi tane boyutuyla ters orantihdir. Buna bagli olarak tane boyutu

azaldiginda akigkan yataklarda basing diisiisii artar.

3.2.2. Kimyasal ézellikleri

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi, sadece gdzenek yapisi ile degil, ayrica
yiizeyin kimyasal yapisiyla da tanimlanmaktadir. Karbon kokenli maddelerde bulunan,
ylizey gruplarina kimyasal olarak bagh hidrojen, oksijen ve heteroatomlar karbonlarla
baglar olusturarak aktif karbonun &zeliklerini etkiler. Bu atomlar, karbon atomlarin
cevreleyen kuvvetli valanslar1 tam olarak dolduramayacagt i¢in, kristal yapimin uglarina ve
koselerine baglanirlar. Eger kristal kafes i¢ersindeki karbon atomlarinin hatali bir yerlesimi
s6z konusu ise, bu atomlar enerjilerini azaltmak igin oksijen, hidrojen ve difer atomlarla
tepkimeye girerler. Yiiksek enerjili karbon atomlari, kendi valanslarinmi komgu bir kristale
baglanarak ya da karbonizasyon boyunca termal bozunma lriinlerine baglanarak
doldururlar (Bansal vd. 1988). Olusan karmagsik bilesikler dort farkli yiizey oksitleri
(karboksil, lakton, fenol, kinon gruplari) halindedir. Sekil 3.2.” de aktif karbonda bulunan

bashica fonksiyenel gruplar gosterilmektedir.
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(a) by {c) {d)
a  karboksil grubu b, ¢, d ! lakton grupian
PO
NN NN O Y
“x/l\./I A (\___/r—“\ AL
} ) ) th)
e : fenol grubu . g. h : kinon gruplan

Sekil 3.2. Aktif karbonda bulunan baglica fonksiyonel gruplar

Yapidaki bu asidik oksitlerin karbondan uzaklastirilmasi;

s alkali ¢ozeltiler ile notralizasyon

s inert gaz atmosferi ve vakum altinda yapilan 1s1l islem ile saglanabilir.

Aktif karbon icerisindeki basit grafitik kristallerin kise ve uglarinda bulunabilecek
yiizey gruplar, kimyasal yapinin organik bdliimiinii olugturur. Yiizey gruplarina kimyasal
olarak bagli hidrojen ve oksijen varliginin, aktif karbonun zelliklerine etkisi vardir. Hava
ile temast durumunda karbon, oksijen ile bir bag yapar. Hammaddede bulunan oksijen ve
hidrojen, basit kristal yap1 diizeninde énemli rol oynar. Hammadde yapisindan bagimsiz
olarak sicaklik ve aktivasyon siiresinin mikro yapi iizerine etkisi vardir. Karbonizasyon ve
aktivasyon siiresince, yiiksek sicakliklarda biiyiik bir C/H oram saglanir (Nevskaia vd.,
2000; Hayashi vd., 2000).

3.3. Aktif Karbonun Kullanim Alanlar:

Fiziksel ve kimyasal aktivasyonla uygun hammaddelerden tiretilen aktif karbonlar
toz, graniiler ve pellet seklinde hazirlanir. Toz aktif karbonlar, atik sularmn aritilmasi
isleminde sikca kullamirlar. Toz aktif karbonlar aritilmasi istenen su igerisine yeteri

miktarda katilarak istenmeyen kotii koku, tat ve rengin giderilmesini saglar. Graniiler ve
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pellet halindeki aktif karbonlar ise gazlarin saflagtirlmasinda kullanilir. Graniiler aktif

karbonlar, 1. Diinya Savasi’ndan sonra kullanilmaya baglanmistir (Kdseoglu, 2005).

Endiistride farkli kullanim amaclarina hizmet eden c¢ok sayida adsorbent cesidi

bulunmaktadir. Genel olarak adsorbenler iki gruba ayrilabilir.

1. Dogal adsorbentler (kémiir, kitosan, molekiiler elek (zeolit), kil, seliiloz...v.b)

2. Yapay adsorbentler (aktif karbon, aktif aliimina, silika jel, katalizorler...v.b)

Dogal adsorbentler, kolay elde edilebilen, maliyeti diigik maddelerdir. Yapay
adsorbenler, maliyeti dogal adsorbenlere gére daha yiiksek olan, ihtiyaca ve kullanim

alanina gore istenilen zelliklerde (yiizey 6zellikleri) iiretilebilen maddelerdir.

Aktif karbon endiistride kullanilan adsorbentlerden en énemlisidir. Genis spesifik
yiizey alam, ylizeyinin yiiksek derecede reaktivitesi ve uygun gozenek boyut dagilimi gibi
spesifik ozellikleri onu diger adsorbenlerden farkli kilar. Aktif karbon iiretiminde
kullamlabilecek cok genis aralikta organik madde grubu vardir. Karbonlu yapiya sahip
olabilecek maddeler arasinda bitkisel kékenli (odun, tarimsal atiklar, hindistan cevizi
kabuklari, meyve ¢ekirdekleri v.b), mineral kékenli (komiir, linyit, turba, petrol koku) veya
polimerik maddelere (plastikler, eskimis lastikler) rastlanabilmektedir. Aktif karbonlarin

spesifik 6zelligi, kullanilan hammaddeye ve iiretim ydntemine bagli olarak degigmektedir

(Yeganeh vd., 20006).

Aktif karbon, spesifik ozellikleri sebebiyle ¢ok yaygm kullanim alami olan bir
materyaldir. Nuclear Biological Chemical (NBC) koruyucu elbiseler ve gaz maskelerinde

kullanim aktif karbonu stratejik bir madde haline getirmistir.
Aktif karbonun baslica kullanim alanlari:
Katalizor ve katalizor destek maddesi olarak

Cozeltilerin ve gazlarin saflastirilmasi

Atik su aritimi
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Adsorpsiyon prosesleri

Istenmeyen tat, koku, renk giderimi
Alkol saflagtirilmasi

Tip

Ucucu ¢oziiciilerin geri kazanilmast
Solunum aygitlan ve gaz maskeleri

NBC koruyucu elbise ve filtreler (Giirten, 2008)

Aktif karbonlarin tarihin akisi igerisinde kullanim alanlar1 genisleme gdstermigtir.
Son yillarda sanayide aktif karbonlar en yaygin olarak renk giderme basamaginda
kullanilmaktadir. Birgok endiistri {irlinlerini renklendirmek amaciyla, boya ve
pigmentlerden yararlanilir. Atik sular igerisinde bulunan boyalarin biiyiik bélimii toksik
olmamakla birlikte, sularda istenmeyen bir goriintiiye neden olurlar. Ozellikle tekstil
atiklarinda bu rengin giderilmesi ¢evresel problemlerin en aza indirilmesi ig¢in Gnem arz
etmektedir. Renkli atik sular su kaynaklarina ulastiklarinda, giines 15181nin suda yasayan
bitkiler tizerindeki fotosentetik aktivite etkisinin, azalmasina neden olurlar. Bu durum
ortamda anaerobik sartlarin gelisimine neden olacagindan, aerobik canlilarin birgogunun
Slimiine neden olur. Arntma islemlerinde fizikokimyasal ve biyolojik yontemlerden

yararlanilmakla beraber bu faaliyetlerin uygulanmasinda bir takim zorluklar mevcuttur.

Tekstil endiistrisinin yaninda aktif karbonlardan yararlanilan bir diger endiistri de
seker endiistrisidir. Seker iliretiminde atik sularda bulunan ve kahve renkli bir polimer olan

melanoidinin uzaklagtirilmas: isleminde de aktif karbondan yararlanilmaktadir (Késeoglu,

2005).

Giinlimiizde yaygin sekilde kullamilan aktif karbonun kullanim alanlari, genel

olarak iki baghk altinda simflandirilabilir. Bunlar;

Stv1 faz uygulamalari

Gaz faz uygulamalari
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3.3.1. Siv1faz uygulamalan

Aktif karbon, cozeltilerden organik ve inorganik safsizliklarmn giderilmesi dahil
bircok saflastirma islemin de kullamm alani bulmaktadir. Sivi faz uygulamalarinda
kullanilan aktif karbonlar gaz fazda kullamlanlara gore farklilik gdstermektedir. Bu
tiirdeki aktif karbonlarda makro gézenek hacmi énemli oranda fazladir. Bu da sivilarin
mezo ve mikro gozeneklere hizli niifuziyetini saglamaktadr. Biiylik gozenekler aym
zamanda biiyilk molekiillerin adsorpsiyonunu 6nemli oranda artrmaktadir. Sivi faz
adsorpsiyonunda kullamlan aktif karbonlar graniill, toz veya sekilli formlarda
olabilmektedir. Graniil veya sekilli aktif karbonlarda tanecik boyu 0.3-3.0 mm arasindadr.

Sivi faz uygulamalar1 icin iiretilen aktif karbonlarin %60°1 toz formundaki aktif

karbonlardan olusmaktadir (Glingor, 2010).

Graniil ve sekilli aktif karbonlar genellikle sivinin sabit bir yataktan gegirildigi
siirekli sistemlerde kullamlmaktadir. Bilesikler, adsorpsiyon bolgesindeki karbon yatak
tarafindan adsorbe edilirler. Toz aktif karbonun en ¢ok uygulama alam buldugu alan
karigtirma tanklarmin kullanildig: sistemlerdir. Kullanilan karbonun tipi, temas siiresi ve
karbon dozaji istenilen aritma seviyesine gore degisim gostermektedir. Bu sistemlerde

karbon, sistemden filtrasyon veya ¢dkelme yoluyla ortamdan uzaklastirilir.

Sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin yaklasik %24’ i¢me suyu
aritma islemlerinde kullanilmaktadir. Nehirler, irmaklar, goller ve kuyular gibi igme suyu
kaynaklarinin gogu bakteri, virlis, bozunmus bitki ortiisti, halojenli maddeler ve ugucu
organik bilesiklerle kirlenmis durumdadir. Aktif karbon ile toksik maddelerin

uzaklastirilmasi, buna ilave olarak da sudaki kotii kokularin giderilmesi gibi ¢nemli bir

imkani saglamistir (Glingdr, 2010).

Aktif karbonlarin %21°i seker ve misir surubu saflagtirilmasinda kullanilmaktadir.
Seker pancar1 ve seker kamisi suyundan elde edilen seker likoriinde renk giderme ve hos

olmayan tat ve koku aktif karbonla uzaklagtirlir.

Kimyasal siiregte yiiksek kaliteye ulasmak amaciyla safsizliklarn uzaklagtiriimasi

icin aktif karbon kullanimi toplamin %8’i kadardir. Sap, soda kiilii ve potasyum hidroksit
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iiretimi sirasinda, ¢ozeltiden organik bilesikleri uzaklagtirmak buna Omek olarak

verilebilir.

Aktif karbonun metal ekstraktif endiistrisinde kullanimi, sivi faz uygulamalarinda
%4 inii kapsamaktadir. Aktif karbon, altin-siyaniir hidrometaliirjisinden ¢6zeltiye gegmis
bulanan altin komplekslerini yiizeyini adsorplayarak altinin ¢6zeltiden kazanimini saglar.
Aktif karbon daha sonra desorpsiyon iglemine tabi tutulur. Burada altm, aktif karbon
yiizeyinden cesitli kimyasal maddeler; seyreltik NaCN, NaOH, ve ethanol kullanilarak
tekrar ¢ozeltiye almip elektrolitik kazamima gonderilir.  Aktif karbon ise tekrar

aktiflestirildikten sonra siirece geri dondiiriiliir (Akikol, 2005).

Yenilebilir yagin rafinasyonunda kargilagilan problemlerin giderilmesinde aktif
karbon ozellikle kullanilmaktadir. Yenilebilir gida maddesi haline gelmeden &nce bitkisel
ve hayvansal yaglar, aktif karbon kullanmak suretiyle organik ve inorganik bilesiklerden
armdirilarak sadece safsizliklarn giderilmesine galisilir, boylece triintin bagka degerine
zarar verilmez. Hayvansal yaglardan kimizi, mavi ve yesil pigmentlerin
uzaklastirilmasinda apartma topragi ve aktif karbon kullanilir.  Bu iki adsorban
kiyaslandifinda; aktif karbon agirhginin %70’i kadar pigment adsorplarken, ajartma
topraginda bu oran %30 kadardir. Ancak aktif karbon agartma topragma kiyasla daha
pahal1 oldugundan, bu iki adsorbanin karigimu tercih edilmektedir. Aktif karbon daha 6nce
de belirtildigi gibi sadece renk gidermede degil, yaglarda koku veren maddelerin

uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir (Patrick, 1995).

3.3.2. Gaz faz uygulamalan

Aktif karbonun endiistriyel alandaki 6nemli uygulamalarindan biri ¢oziicli geri
kazanimuidir. Organik ¢bziiciilerin  yikksek uguculuk ozellikleri, atmosfer dogrudan
verildiginde yangin, patlama ve saglik problemleri gibi olumsuz sonuglara yol
acabilmektedir. Aktif karbonlar, adsorpsiyon ve sonrasinda desorpsiyon ile ¢oziiciilerin

geri kazamimi i¢in etkin olarak kullanilmaktadir (Akikol, 2005).

Gaz faz uygulamalarinda, sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlardan

daha saglam ve yiiksek yogunluga sahip graniil halde veya sekillendirilmis aktif karbonlar
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kullanilmaktadir. Gaz faz uygulamalarinda kullamlan aktif karbonlarda bulunan kiigiik
gdzenekler, gazlar ve organik buharlar i¢in segicilik ve yiksek adsorpsiyon kapasitesi

saglamaktadir. Gaz faz uygulamalar, toplam aktif karbon kullaniminin % 20’sim

olusturmaktadir.

3.4. Aktif Karbonun Uretimi

Odun, findik kabugu, meyve cekirdekleri gibi dogal hammaddelerin yani sira,
polimer bazli sentetik hammaddeler gibi karbon igerek tiim maddeler aktif karbon tretimin
de kullanilmaktadir(Ahmadpour vd., 1996). Baslangi¢ malzemesinin segimi, kolay elde
edilebilmesine, ucuzluguna ve safiyetine baghdir. Aktif karbon, fiziksel ve kimyasal
aktivasyon olmak iizere iki farkli yontemle elde edilmektedir. Fiziksel yontemde dnce
karbonizasyon yapilirken ardindan aktivasyon yapilir. Kimyasal aktivasyon da ise; aktif
karbon dnce aktivasyon ardindan karbonizasyonla elde edilir. Karbonizasyon karbonlu
maddelerin havasiz ortamda 1sil isleme tabi tutulmasi olayidir. Aktivasyon siirecinde ise
aktif karbona, genis yiizey alani ve yiksek gdzenekli yap1 kazandirilmasi igin termal

islemin yani sira kimyasal maddeler de kullamlabilir (Kiiciikgiil, 2004).

Genel iiretim siireci asagidaki adimlar igermektedir:

¢ Hammadde se¢imi ve hammaddenin boyutlandiriimasi,

e Biinyedeki fazla suyun buharlagtirilmasi (dehidratasyon, kurutma)

e Organik maddelerin elementel karbona doniigiimii, karbon olmayan maddellerin
uzaklastirilmasi

o Aktivasyon yontemi kullanilarak gdzeneklerin genisletilmesi ve ylizey fonksiyonel

gruplarin iyilestirilmesi
3.4.1. Hammadde se¢imi ve hammaddenin boyutlandirilmasi

Aktif karbon, karbon icerigi yiiksek ve kiil igerigi diisiik olan birgok hammaddeden
tiretilebilir. Ticari iiretimde en cok kullanilan maddeler; odun(%33), komiir (%42), turba
(%10) ve Hindistan cevizi kabugudur. Son yillarda aktif karbon fiyatlarmin siirekli diigiis
sebebi diger ucuz ve bol bulunan lignoseliilozik maddelerin de tretimde kullamlmaya

baglanmasidir( Guo a, 2006). Ozellikle baz1 tarimsal yan iiriinler veya atiklar da aktif
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karbon tiretiminde kullanilabilmektedir. Ornegin, badem kabugu, ceviz kabugu, antep
fistig1 kabugu, kestane kabupu, kayis: gekirdegi, seftali ¢ekirdegi gibi maddelerden aktif
karbon iiretilebilmektedir. Aktif karbon {iretiminde kullanilan hammadde, aktif karbonun

kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini dnemli §l¢iide etkiler (Ahmadpour vd., 1996).

Biyokiitle, aktif karbon iiretiminde kullanilmadan once genellikle kurutulur.
Nemini uzaklagtrmak biyokiitlenin bozulmasini dnler.  Ozellikle odun kurutulmazsa,
damarlarinda bulunan bitki 6zsuyu i¢indeki ¢oziinebilir maddelerden dolay: fermantasyona

ugrayabilir, bu da odunun yapisinda zamanla degisimler olmasina neden olur.

Isil islemlerde hammaddenin tanecik boyutu siire¢ hizim etkileyen 6nemli bir
parametredir. Isil isleme sokulan hammaddenin tanecik boyutundaki artig tanecigin i¢inde
sicaklik gradyenlerinin olusmasma neden olabilir. Boylece verilen zaman diliminde
merkezdeki sicakligin yiizeydeki sicaklipa gore daha diigiik oldugu kabul edilir. Bu
durumda kat iiriin veriminin artmasina ve s1vi gaz veriminin azalmasma neden olur. Fakat

5 mm’ nin altindaki tanecik boyutlarinda 1s1 aktarimi smirlamasma neden olabilecek

sicaklik gradyenleri olusmaz (Vural, 2007).

3.4.2. Karbonizasyon

Karbonizasyon, karbonlu maddelerin 1s1l isleme tabi tutulmasi, bazi organik
maddelerin ortamdan uzaklasmasi ve sonugta karbonca zengin gozenekli kat1 iiretimi

basamagidir. Genellikle inert ortamda ve 350-900 ° C arasinda gergeklestirilir.

Karbonlu maddelerin karbonizasyonu sirasinda, karbon digindaki elementlerin (H,
N, O ve S) biiyiik bir kismi pirolitik ayrigma ile gaz halinde ortamdan uzaklastirilir. Islem
sirasinda oncelikle diisik molekiil agirlikli ugucular uzaklagirlar. Bunu takiben hafif
aromatikler ve en sonunda da hidrojen gaz1 olusumu goézlenir. Karbon igermeyen
kistmlarin biinyeden uzaklastirilmasi sirasinda karbon igeren malzemenin de bir kismu
okside olarak uzaklasmaktadir. Bu islem sonucu yeni baglar olugur ve yiiksek miktarda
obzenek iceren yapi elde edilir. Olusan iirtiniin i¢ ylizeyini artirmak i¢in aktivasyona

gereksinim duyulur. Karbonizasyon sonucu elde edilen iiriintin ozelikleri, baslangig
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maddesinin yapisi ve fiziksel Ozeliklerinin yam sira, 1sitma hizina, karbonizasyon

sicakligina ve siiresine baglidir (Karaman, 2010).

Karbonizasyon prosesinde hammaddenin pirolitik bozunmasi sonucu karbon
olmayan elementler (O, H, N) u¢ucu gazlar halinde ayrilir. Geride kalan elementel karbon
atomlar1 gruplanarak capraz bagli aromatik tabakalar olusturur. Bu tabakalar rastgele
diizenlenir ve aralarinda serbest yarik/catlaklar kalir. Bu agikliklar aktif karbonu
mitkemmel bir adsorben yapan gozenek olusumuna olanak saglar. Karbonizasyon
sirasinda bu gdzenekler tar (katran) ve bozunma iiriinleri ile dolar veya rastgele dagilmis
olan karbon ile kismen tikanir. Karbonizasyon ¢arinin bu gézenek yapisi daha sonra
fiziksel aktivasyon prosesi ile daha da gelistirilebilir (Ozmak, 2010). Karbonizasyon
reaktorii sematik olarak Sekil 3.3.’te gosterilmistir (Akmil vd., 2015).

sicaklik kontrold

I, -
EJ! akis kont. S

elektrikli lSiU\C-t

gkan gaz

ornek platfarmu

Sekil 3.3. Karbonizasyon reaktor semasi

3.4.3. Aktivasyon

Aktivasyon (aktiflestirme), karbon igeren maddelerden aktif karbon iiretme
islemidir. Bu islemde amag; karbonizasyon sirasinda olusan gdzeneklerin hacmini

artirmak, kapali gozenekleri agarak yeni gozenekleri olusturmaktir.
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Aktiflestirme sonucu olusan iiriin, ¢ok ince kristaller ve ¢esitli boyut ve sekillerde
gbzeneklerden olusmus bir yapi haline gelmektedir. Aktiflestirme iglemi karbonizasyonun
tersine oksitleyici bir ortamda yapilmaktadir (Karaman, 2010). Aktivasyonda
karbonizasyon islemi sonrasinda olusan gozeneklerin ¢aplari ve hacimlert artar.
Aktivasyon boyunca, ilk olarak mikro gozenekler olusur, daha sonra komsu gozenekler
arasindaki duvarlarin tamamen yikilmasiyla mevcut gozenekler daha da genisler. Bunun

sonucunda yapidaki makro ve mezo gézenekler artarken, mikro gozeneklilik azalmaktadir

(Bansal vd., 1988).

Bu aktivasyon teknifi genellikle kémiir ve meyve kabuklarinin aktivasyonunda
kullanlir. Cig materyal dncelikle karbonizasyon olarak adlandirilan 1s1l bir igleme tabi
tutulur. Bu islem gozenekleri kiigiik olan karbonlu bir iirtin olusmasina yardimei olur.

Daha sonra CO,, H,O ve H, gazlariyla ve 800-1100°C sicaklik araliginda aktivasyon
islemi gergeklestirilir (Kalayc1 G., 2008).

Karbonizasyon prosesinde hammaddenin pirolitik bozunmasi sonucu karbon
olmayan elementler (O, H, N) ugucu gazlar halinde ayrilir. Geride kalan elementel karbon
atomlan gruplanarak ¢apraz bagli aromatik tabakalar olusturur. Bu tabakalar rastgele
diizenlenir ve aralarinda serbest yarik/catlaklar kalir. Bu agikliklar aktif karbonu
mitkemmel bir adsorben yapan gozenek olusumuna olanak saglar. Karbonizasyon
sirasinda bu gozenekler tar (katran) ve bozunma {iriinleri ile dolar veya rastgele dagilmus
olan karbon ile kismen tikamir. Karbonizasyon ¢arinin bu gézenek yapisi daha sonra

fiziksel aktivasyon prosesi ile daha da gelistirilebilir (Ozmak, 2010).

3.4.3.1. Fiziksel aktivasyon

Baglangigta karbonizasyon ile olusturulan ara materyal, gaz fazina dontstiiriilerek
meveut gdzenekler genisletilir ve sayilan artirilir.  Aktivasyon islemi, yaklagik 800-
1100°C'lerde, buhar, karbon dioksit, hava veya bu gazlarin karigimindan olusan uygun
okside edici bir gaz varhiginda gergeklestirilir. Gaz ile aktivasyon sirasinda asagidaki
reaksiyonlar ger¢eklestirilir. Hava, karbonu degil sadece gazi yakacak kadar sisteme ilave

edilir (Kalayci, 2008).
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Bu tiir aktiflestirmeye 1s1] aktiftestirme de denir. Karbonizasyon sonucu elde edilen
iirin; yiiksek sicakliklarda (800-1200 °C) cesitli gazlarla (CO;, su buhar, hava)
aktiflestirilerek, yiiksek yiizey alammna sahip, gdzenekli bir yaprya dontstirilir.
Aktiflestirmede; karbonize edilmis {iriinii oksitleyici gazlarin etkilemesi ve tepkime
{iriinlerinin taneciklerden uzaklasmasi sirasinda karbonlu yapida gozenek ve kanallar
olusmaktadir.  Aktifleyici gazlar (hava, CO,, H,O veya CO,+H,0O) karbonla farkl
tepkimeler verirler. Bunun sonucunda elde edilen triiniin gozenekliligi, soz konusu
tepkimelere bagli olarak farklilik gdstermektedir. CO,, HO veya O, kullaldifinda

onerilen tepkime mekanizmalar agagida verilmistir (Bansal vd., 1988).

C+CO, > CO+C(0)

C(0)—CO S
C+H,0->CO)+H,

(3.2)
C(0)—>CO
C+H,—2C(H)

(3.3)

G, 00,

Bu reaksiyonlarda C(O) ve C(H), ylizeye adsorplanan oksijen ve hidrojeni
gostermektedir.  Su buhant ve CO, ile olugan reaksiyonlar endotermik karakterli
olduklarindan kolayca kontrol edilebilirler. Bu nedenle karbonun aktive edici gazlarla
yogun olarak temas ettirilmesi aktivasyonu arttirici etki saglar. Su buhari ve CO;
kullanilarak yapilan aktivasyonda reaksiyon mekanizmasi, bu gazlarin &nce karbon

tarafindan adsorpsiyonu sonra da belirleyici adim olan yiizey oksidasyonu ile karakterize

edilir.

CO; gaz ile aktivasyon;
e Daha az enerjili bir reaksiyondur.
e Daha yiiksek sicaklik gerekir.
e Yiizeysel oksidasyon meydana gelmektedir.

e Genis gdzenekler daha da genislemektedir.
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0, ile olusan reaksiyonlar ekzotermiktir ve kontrolii zordur. Bu nedenle tek bagina
oksijen veva hava aktivasyon i¢in uygun degildir. Yapisinda potasyum bulunduran
maddeler kontrolsiiz yanma ile ¢ok hizli olarak oksijenle reaksiyona girerler dolayisiyla
hammadde yapisinda potasyum tuzlarimin varlipi reaksiyon hizini arttirir.  Karbon
viizeyinde karboksil (COOQ)™ ve karbonil (CO)x gruplarimn varlii, gozenekli katinin
adsorpsiyon ozeliklerini belirlemede dnemli rol oynar. Aktivasyon islemi sonucunda
tiretilen aktif karbonun gozenek yapilan ve yiizey alanindaki degisimler; sicaklik, gaz
besleme hizi, aktivasyon siiresi ve 1sitma hizina baglidir ( Lu, 1994).

Elde edilen aktif karbon smiflandirilir ve elenip tozu giderilerek kullanima hazir
hale getirilir. Gaz aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlar da kimyasal aktivasyondan
elde edilenler gibi iyi bir gézenek yapis1 sergilerler. Hem sivi hem de gaz fazdan molekiil

ve iyonlarmn adsorpsiyonu igin etkin bir sekilde kullanilirlar (Kalayc1, 2008).

3.4.3.2. Kimvasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon uygulamalarinda, karbonizasyon ve aktivasyon asamalari tek
bir adimda gerceklesir. Kimyasal aktivasyonun aktif karbon iiretiminde sagladigr diger
avantajlar ise, yiiksek verim, yiiksek yiizey alam ve gozeneklilik, kisa siirede ve disiik
sicakliklarda aktivasyon ve kullamlan kimyasallarin geri kazanilabilir olmasi seklinde

siralanabilir (Bennadi vd., 2000).

Bu teknik genellikle turba ve odun temel kaynakli ¢ig materyallerin aktivasyonu
icin kullamlir. Cig materyal ginko kloriir, fosforik asit veya potasyum hidroksit ile
doyurulur. Daha sonra karbonu aktive etmek i¢in 500-800 °C sicaklia kadar isitilir.
Aktiflestirme isleminde hammaddenin ¢inko kloriir, fosforik asit gibi kimyasal maddelerin
varliginda pirolize ugratilmasi sonucunda, karbon yiizeyinde katran birikmesi dnlenir ve
ileri pargalanmalar saglanarak gozenekli bir yapi olusumu saglanir. Islem sonrasi elde
edilen aktif karbon, aktivasyon maddesinin uzaklastirilmasi ve yeniden kazanilmasi igin

yikanir, daha sonra kurutulur ve 6gitiilerek toz formuna getirilir.

Kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonlar genellikle olduk¢a agik bir
gbzenek yapis1 gdsterirler ve daha ¢ok biiyiik molekiillerin adsorpsiyonu i¢in uygundurlar.

Giiniimiizde yeni ve etkin kimyasal aktivasyon maddelerinin kullanilmasi amaciyla
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¢alismalar yapilmaktadir. Bu amagla kullanilan potasyum hidroksit, potasyum kloriir,
potasyum karbonat, potasyum siilfat, sodyum hidroksit gibi alkali maddeler aktivasyon
maddesi olarak Snem kazanmaktadir. Sekil 3.4 de kimyasal aktivasyonun iglem

basamaklar1 gériilmektedir. Cizelge 3.3.’de aktivasyon i¢in kullamlan kimyasallar

goriilmektedir.

HAMMADDE

!

OGUTME ve SINIFLANDIRMA

!

NEM GIDERME

l

KiIMYASAL MADDE iLE KARISTIRMA

l

SUYUN UZAKLASTIRILMASI

!

KARBONIZASYON-AKTIiVASYON

l

YIKAMA

KURUTMA

Sekil 3.4. Kimyasal aktivasyon akim semasi (Bekar vd., 2004)
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Cizelge 3.3. Aktivasyonda kullanilan kimyasal maddeler

Borik asit Demir klortir
Kalsiyum hidroksit Potasyum permenganat
Kalsiyum klortir Potasyum karbonat
Kalsiyum fosfat Potasyum hidroksit
Dolomit Potasyum tiyosiyaniir
Kukiirt Klor
Siyanitler Mangan kloriir
Fosforik asit Mangan dioksit
Kiikiirt dioksit Nitrik asit
Siilfiirik asit Sodyum klortir
Cinko klortr Sodyum fosfat
Mangan stilfat Sodyum siilfat

Kimyasal aktivasyon ydnteminin iistiinliikleri aktivasyon genel olarak tek adimda
gerceklesmektedir.  Kimyasal aktivasyonda fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik
aktivasyon sicaklipn gerekmektedir. Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon
stireci gerekmektedir. Daha yiiksek kat1 {iriin verimi, gelismig mikro gdzenek hacmi, daha
biiytik yiizey alani olusturabilmektedir. Olumsuz yonleri ise; kullamlan aktivasyon
maddesinin cevreye etkisi, Aktif karbon igerisinde kullamlan aktivasyon maddesinden

kaynaklanan safsizliklar olusmasi, Aktivasyon iglemi sonrasinda yikama siirecine gerek

duyulmasidir (Uzun, 2008).

Moreno-Castilla ve arkadaslari aktif karbon iiretiminde kimyasal ve fiziksel
aktivasyon uygulamus ve elde edilen iiriinleri kargilagtirmugtir. KOH ve H3PO4 kullanarak
yapilan kimyasal aktivasyonda karbonizasyonun tamamlanabilmesi igin yliksek
sicakliklarin gerekli oldugu gozlenmistir. Ayrica inert ortamda uygulanan kimyasal

aktivasyon sonucu mikrogdzenek gelisimi, hava ortamma gére daha fazla olmustur

(Moreno-Castilla vd., 2001).
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4. ADSORPSIYON

Genel olarak maddenin bir ortamda tutulmasma “sorpsiyon” denir. Gaz, buhar,
¢oziinmiis maddelerin ve sivi molekiillerinin bir kati ylizeyine tutunmasi/toplanmasi
olayma veya derisim (konsantrasyon) degisimine “adsorpsiyon” denir. Tutunan tanecik
veya molekiillerin yiizeyden ayrilmasina ise “desorpsiyon” adi verilir. ~Adsorpsiyon
yiizeysel, buna karsin “absorpsiyon” ise hacimsel tutunmayi temsil etmektedir. Stvi-sivi,
gaz-kat1 veya sivi-kati ara yiizeylerindeki derigimin artis1 ve azaligt halinde gergeklesen
adsorpsiyona sirastyla pozitif adsorpsiyon ve negatif adsorpsiyon adi verilir. ~Srvilarm
yiizeydeki mikroskobik catlaklarda ve gdzeneklerde yogunlagmasina kilcal adsorpsiyon
denir. Adsorpsiyon olay1 ilk olarak 1773 yilinda Isve¢li C.W.Scheele tarafindan gazlarda,
1785 yilinda da Rus bilim adam: J. T.Lowitz tarafindan sivilarda gézlenmistir. Bir molekiil
kat1 bir yiizeye carptifinda, elastik veya elastik olmayan bir sekilde geri sekebilir, kimyasal
tepkimeye girebilir veya adsorplanabilir. Adsorbentler; zehirsiz, gevre igin zararsiz, ucuz,
kolay elde edilebilir ve geri kazamlabilir, fonksiyonel gruplar igeren, suda ¢dziinmeyen,
genis yiizey alanma sahip ve bilimsel olarak kabul gérmiis olmalidir. “Dogal adsorbentler”
ve “yapay/sentetik adsorbentler” olmak tizere iki tiir adsorbent bulunmaktadir. Dogal
adsorbentler kokenlerine gore “inorganik adsorbentler” ve “organik adsorbentler” olmak
iizere ikiye ayrilabilir. Inorganik adsorbentler dogadaki bolluk ve/veya kullanim sirasina
gore zeolit, kil ve perlit ile temsil edilirler. Organik adsorbentler; canlilik ilkesine gore
“canli organik adsorbentler” ve “cansiz organik adsorbentler” olarak simiflandirilabilir.
Canli organik adsorbentleri mikroorganizmalar; cansiz organik adsorbentleri ise
kullanilmis seliiloz, kitosan, agag kabuklari, talas, regine, sert meyve kabuk ve ¢ekirdek
posalar1 (Hindistan cevizi, ceviz, findik, fistik, yer fisti1, kayisi, kok ve saplar), tahul
(bugday, piring), cay ve kahve posalar, tarimsal kabuk atiklari (meyve ve sebzeler:
portakal, limon, muz, karpuz, kavun, cassava, mango), yiin, pamuk, cesith
sanayi/endiistriyel (ugucu kiil, celik-yiiksek sicaklik firn ctirufu, aliminyum/kirmizi
camur, giibre, deri, kagit) ve evsel atiklar olusturmaktadir. Dogal adsorbentler; dogadan
kolayca elde edilebilmeleri, 6n islem gerektirmeden fiiretilebilmeleri, maliyetlerinin
diisiikliigii ve atiklarnin azhigr ile ¢evre dostu olmalari bakimmdan yapay adsorbentlere

gore daha yararli iiriinlerdir. Tek olumsuzlugu ise her malzemeye uygulanamayisidir (

Demir ve Yal¢in, 2014).
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Adsorpsiyon, adsorplanan maddenin fonksiyonel gruplarindan dolayr olusur ve
adsorplayici kararli bir bag olusturmak igin etkilesir. Adsorplayicimin yiizeyi aktif merkez
olarak adlandirilir ve burada yer alan atomlar arasmndaki bag kuvvetleri tamamen
doyurulmadigindan, yabanci molekiillerin adsorpsiyonu gerceklesir. Adsorplayici tizerinde
adsorplanmis bir madde, kendisine oranla daha siddetle adsorplanan bir madde tarafindan
yer degistirir. Yer degistiren madde adsorplayict tarafindan desorplamr veya serbest
birakilir. Bu olay daha ¢ok tercih edilen tiirlerin adsorpsiyonu siiresince devam eder. Kati

faz iizerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri Sekil 4.1.° de sematik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Kat1 faz iizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri

Adsorplanan maddenin adsorplayici tarafindan adsorpsiyonunun {i¢ adimda
gerceklestigi bilinmektedir: (a) Adsorplananin yigin fazdan adsorplayicinin dis yiizeyine
tasinim1, (b) Adsorbentin dis ylizeyinden, adsorbentin gozeneklerine adsorplananin

difiizyonu, (c) Adsorplananin adsorplayicinin yiizeyinde adsorpsiyonu
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4.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel Adsorpsiyon: Kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
cekim kuvvetleri sonucu olugan adsorpsiyon olayidir. Burada zayif van der Waals
kuvvetleri etkindir ve iglem biitiiniiyle tersinirdir. Adsorplanan olan molekiil, ylizey
tizerinde hareketli bir konumdadir. Adsorpsiyon sonucunda yogunlasma enerjisinden biraz
fazla 1s1 a¢13a cikar. Adsorpsiyon enerjisi 10 keal/mol’den daha diistiktiir. Bu adsorpsiyon
tiirtinde aktivasyon enerjisi gerekmez ve adsorpsiyon sicaklik ile azalir ( Demir ve Yalgin,

2014).
4.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Bu adsorpsiyon tiiriinde daha kuvvetli kimyasal
baglar bulunur, tepkime tersinmez ve tek tabakalidir. Adsorban molekiilleri yiizey
tizerinde hareket etmezler. Adsorpsiyon sirasinda ag¢iga ¢ikan 1s1, tepkime 1sisindan daha
biiyiiktiir. Adsorpsiyon 1s1s1 40 kcal/mol’den daha biiyiiktiir. Adsorpsiyon i¢in aktivasyon
enerjisi gerekir ve sicaklikla artar ( Demir ve Yal¢in, 2014).

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey molekiilleri ya
da atomlar: arasindaki gergek bir tepkimeden ileri gelir. Kimyasal adsorpsiyon hizi

sicaklikla artar. Adsorplanmis tabaka monomolekiiler bir tabakadir.

Adsorpsiyon dengesi, biiyiik oranda kirleticinin ¢6ztniirliigiinden etkilenmektedir.
Genel olarak ¢oziiniirlik ile adsorpsiyon kapasitesi arasinda ters bir oranti vardir.
Adsorpsiyondan &nce, ¢dziinen madde ile ¢oziicii arasindaki baglarin kirilmasi gerekir.
Coziniirliigiin artmas: adsorpsiyon veriminin diismesine sebep olur. Eger adsorpsiyon
hizi, tanecik icine difiizyon ile kontrol ediliyorsa, molekiil boyutu organik maddelerin
adsorpsiyonunu etkiler. Daha kii¢iik molekiillerle tepkimeler daha hizli gergeklesir ve
gozenek diflizyonu daha hizli olur. Bu yiizden kiigiik molekiiller i¢in adsorpsiyon daha

hizhdir.
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4.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorplayic1 ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalmzca basinca, ¢dzeltiden adsorpsiyon ise yalmzca derisime bagladir.

(Tekir, 2006).
4.3.1. Gaz adsorpsiyon izotermleri

Bir Kkat1, kapali bir kapta, belirli herhangi bir basingtaki bir gaza veya bir buhara
maruz birakilirsa, kati gazi adsorplamaya baglar ve katinin agirliginda bir artis olurken
gazin basinc1 da diisemeye baglar. Bir siire sonra basing bir p degerinde sabit kalir ve
katinin agirhifindaki artista durur. Kati tarafindan adsorplanan gaz miktari, eger katimin ve
kabin hacimleri biliniyorsa gaz yasalari uygulanarak basingtaki diististen hesaplanabilir

veya dogrudan katimin agirligindaki artis 6lgiilerek belirlenebilir.

Belirli bir miktar kati (m) tarafindan adsorplanan gaz miktar1 (n), sicakligr (T),
denge basincina (p) ve hem katinin hem de gazin dogasina baghdir. Eger n, katinin grami
basina mol cinsinden adsorplanan gaz miktari ise, asagidaki baginti yazilabilir.

n= f(p,T, goz, katr) (4.1)

Sicakligi sabit tutulan bir sistemde belirlenen bir kati tarafindan adsorplanan

secilmis bir gazin adsorpsiyonunda denklem (4.1) basitlestirilebilir.
n= f(p)T,gaz, katr (4.2)

Eger sicaklik gazin kritik sicakhiginin altinda ise denklem (4.2) farkli bir sekilde
ifade edilebilir.

n= f(%}?",gaz, kat1 (4.3)
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Denklem (4.3) daha kullamglt bir ifadedir, p’, doygunluk buhar basmcidir.
Denklem (4.2) ve (4.3), bilinen bir sicaklikta birim kat: kiitlesi tarafindan adsorplanan
miktar ile denge basinci (veya bagil basmg) arasindaki iligskiyi yani gaz adsorpsiyon

izotermini ifade etmektedir.

Literatiirde cok degisik katilar iizerine dl¢iilmiig, kayitlt on binlerce adsorpsiyon
izotermi mevcuttur. Bu izotermlerin bilyiik bir ¢ogunlugu fiziksel adsorpsiyonun
sonucudur. Gaz adsorpsiyon izotermleri [IUPAC smiflandiriimasina (1985) gore alt1 sinifa
ayrilir (4.1). Smuflandirmanin ilk bes tipi olarak S. Brunauer, L.S. Deming, W. S. Deming
ve E. Teller tarafindan dnerilmistir (1940), bu yiizden bazen BDDT siniflandirilmasi olarak

da bahsedilir. Altinci tip izoterm ¢ok daha sonralar1 gdzlemlenmistir (Vural, 2007).

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da
olmasin tiim katilar az veya ¢ok adsorplama giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek
olan baz1 dogal katilar kémiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri yapay katilar ise

aktif komiir, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri katalizorler ve

bazi 6zel seramikler seklinde siralanabilir (Sen, 2009).

Adsorpsiyon izotermleri, adsorban iizerinde adsorplanan madde miktan ile sivi
icerisinde ¢oziinmiis halde bulunan madde miktar: arasindaki iliskinin agiklanmasinda
kullamlirlar. Sabit sicaklikta adsorben tarafindan adsorplanan madde miktar ile denge
basinct  veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir.
Adsorpsiyon olayinin incelenmesi igin gesitli izotermler geligtirilmistir. Bu izotermlerin
tiiretilmesinde adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon dengesi ve termodinamiginden
faydalamlir. Deneysel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.2.°de sematik

olarak cizilen 6 tip izoterm egrisinden birine benzemektedir.
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Sekil 4.2. TUPAC siniflandirilmasina gore gaz adsorpsiyon izoterm tipleri

Daha c¢ok buhar fazindan adsorpsiyon igin cizilen bu izotermlerin bazilari
cozeltiden adsorpsiyon igin de gegerlidir. Sekildeki P/Po bagil denge basincini, C/Cq ise
bagil denge konsantrasyonunu gdstermektedir. Aymi izotermler P/Po yerine P denge
basinci, C/Co yerine C denge konsantrasyonu alinarak da ¢izilebilir. Sekildeki P/Py =1 ya
da C/Co=1 degerlerinde adsorplanan madde yifin olarak ayrildigindan izoterm egrileri
dikey olarak yiikselmeye baslamaktadir. Bu dikey yiikselme noktasma gelindifinde

adsorpsiyon tamamlanmis demektir. Sekildeki izoterm egrilerinin agiklamalari asagida

gosterilmistir.

I. Tip: Monomolekiiler yani tek tabakali olan kimyasal adsorpsiyon izotermi k ve n
egrilerine benzemektedir. Diger taraftan, mikro gdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi
k egrisine, makrogtzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi ise n egrisine yakindir.
Adsorplama giici yiiksek olan mikro gézeneklerin ylizeyleri monomolekiiler olarak
kaplandiginda gozenekler tiimiiyle doldugundan adsorpsiyon tamamlanms olacaktir.
Diger taraftan, adsorplama giicii diigik olan makro gozeneklerin gozenekleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir. Bu

nedenle, mikro ve makro gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri aralarndaki
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yiikseklik farki disinda seklen birbirine benzemektedir.  Cézeltilerden adsorpsiyon

izotermleri k, n ve m egrilerinden birine yakin olarak ortaya ¢ikmaktadir.

II. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiytik olan
ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
[zotermin ab parcas1 boyunca tek tabakali adsorpsiyon, be parcasi boyunca ise ok tabakali
adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan sonraki

dogrusal kisminin uzantisimdan V, tek tabaka kapasitesi ve buna bagli olarak adsorbenin

yiizey alani bulunur.

II1. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha kii¢tik olan
ve kilcal yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.

Adsorplama giicii ¢ok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

IV. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan
ve kilcal yogunlasmanm g¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine
“adsorpsiyon histerezisi” denir. Bu durum, dar agizlarindan dolan gdzeneklerin genis
agizlarindan bosalmasiyla agiklanabilmektedir. Izotermin ab pargasi boyunca tek tabakali
adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cdpargast boyunca ise kilcal
yogunlasma olmaktadir. Kilcal yogunlasma tamamlandiktan sonra gdzeneklerin
agizlaridaki ¢ukur yiizeyler de boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde y1gin
olarak ayrilmaktadir. Genellikle mikro - ve mezo gozenek igeren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de V tek tabaka kapasitesi yaklagik olarak

bulunmaktadir.

V. Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha kii¢iik olan
ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
[zotermin ac pargasi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan
sonra cd boyunca kilcal yogunlasma olmaktadir. Adsorplanma giicti diisiik olan mezo

gozenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir.
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VI. Tip: Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro
gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo g6zenek gruplari igeren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir (Baran, 2012).
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5. MOLEKULER ELEK

Son yillarda aktif karbondan bagka baz1 adsorbentler aritma sistemlerinde basar ile
kullamlmaktadir. Bu adsorbenlerden biriside molekiiler elektir ve bu adsorben iizerine

birgok calisma yapilmistir (Ozbas, 2008).

Molekiiler bir elek, hassas ve muntazam boyutta ¢ok kiiciik gdzeneklere sahip bir
malzemedir. Gazlar ve sivilar igin adsorbent olarak kullanilan, diizenli ve tam gézenekler
icerirler. Bu gdzenekler biiyiik molekiillerin ge¢mesine izin verirken, kiiciik molekiilleri

engellemek icin yeterince kii¢iiktiir (Anonim, ¢, 2014).

Molekiiler elek kendi agirhigmmin %22’ si kadar su adsorplayabilir. Molekiiler
seviyede bir islem oldugu igin genel siizme isleminden farklidir (Ozbas, 2008). Birgok

molekiiler elek bu dzelligi ile kurutucu madde olarak kullanilmaktadir. Bazi &rnekler, aktif

komiir ve silika jeldir.

Molekiiler elekler petrol endiistrisinde 6zellikle gaz akimlarinin saflagtirilmasinda
kullanilmaktadir. Dogal gazlarin igerigindeki civa aliiminyum borularda ve sivilastirma

aparatlarimin diger parcalarinda asir1 derecede zararhidir (Ozbas, 2008).

Molekiiler elek capt Angstrom (A) ya da nanometre (nm) &lgiiliir. 1 A i¢in birim
doniistirme 0.1 nm. IUPAC notasyonu goére, mikro-gézenekli malzeme en az 2 nm
gbzenek caplar1 (20 A) ve makro-gézenekli malzeme 'den biiyilk 50 nm gézenek ¢aplari

(500 A) vardir; gozenekli kategorisi, boylece 2 ve 50 nm (20-500 A) arasinda gdzenek

¢aplar ortasinda bulunur (Rouquerol, 1994).

5.1. Karbon Molekiiler Elek

Son yillarda, ¢esitli gazlan ayirmak i¢in aktif karbonun bir tiirli olan karbon
molekiiler elekler gelistirilmistir.  Aktif karbonun gézenek ¢apt ve yiizey alam gibi

ozellikleri degistirilerek karbon molekiiler elekler elde edilir. Karbon molekiiler elek
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tiretiminde kullanilan hammadde ve aktivasyon sartlari, elegin yapisini ve Ozelliklerini

belirlemektedir.

Karbon molekiiler elek (CMS), aktif karbonun homojen gozenek boyut dagilimi ve
mikro gozenek hacmine sahip 6zel bir tiiriidiir. Karbon molekiiler elegin aktif karbona
gére, mikro gézenek hacmi daha biiyiiktiir ve gozenek yiizey alam daha azdir. CMS’nin

gozeneklerinin segiciligi yiiksektir.

Bir karbon molekiiler elek (CMS) gozenekli karbon iskelet c¢ercevedir. Bu
malzemeler yiiksek gozenekliligi nedeniyle esas olarak, ¢ok kiigiik boyutlu molekiler
bilesikler (C,-Cs) toplamak i¢in kullamlir. CMS ‘nin gozeneklerin biiyiikliigi, sekli ve

boyutu CMS ‘nin adsorpsiyon ve desorpsiyon gliciinii belirler.

Karbon molekiiler elegin verimliligi, segicilifi ve adsorpsiyon kapasitesi ile
belirlenir. Karbon molekiiler elegin adsorpsiyon kapasitesi yiiksek mikro gézenek hacmi
ile ilgilidir (S. Villar-Rodil vd., 2005). Segicilik, gozenek girisi ozellestirilerek
tammlanirken, adsorpsiyon kapasitesi aktif karbon iiretimi boyunca gelistirilmigtir

(Adinata vd., 2007).

CMS’nin seciciligi, farkli sorpsiyon kinetiklerinin sonucunda ortaya ¢ikan
adsorplanan molekiillerinin sekil ve boyutlarmdaki farkliliklardan kaynaklanir. Bazi
arastirmacilarn  belirttigi gibi ayirma islemi, tutulan tiirlerin difiizyon oranlarindaki
farkliliklara dayanir ( Vilaplana-Ortego vd., 2008). CMS, gbzenek girislerinden daha
kiiciik boyuttaki molekiil tiirleri igin tercih edilen adsorpsiyon gosterir. Adsorban olarak
tanimlanan bu 6zel molekiiller CMS’nin mikro gdzenekleri sorpsiyon (emme) dengesi elde
edilene kadar doldurur (Nguyen vd., 1995). Bu nedenle iglemin kinetigi adsorpsiyon
dengesi ya da difiizyon ile kontrol edilir (Guha b vd., 1995).

Adsorpsiyon amaciyla kullanilan zeolit gibi diger maddelerle kargilastirildiginda
CMS’nin bazi avantajlar1 vardir. Bunlar;
e Miikemmel segicilige sahiptir.
e Yiiksek hidrofobik 6zellikler gosterir.
e Yiiksek sicaklik ve korozyon dayanima sahiptir (Bello vd., 2002).
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Adsorpsiyon amaciyla kullamlan aktif karbon ile karbon molekiiler eleklerin
ozellikleri karsilastirldiginda; karbon molekiiler elek drnekleri aktif karbona gore daha
dar gozenek boyut dagilimma ve yiizey alanina sahiptir. Karbon molekiiler eleklerin bu

ozelligi gaz ayirma proseslerinde aktif karbona gore daha segici olmasim saglamaktadir

(Bello vd., 2002).
5.2. Karbon Molekiiler Elek Uretiminde Kullanilan Hammaddeler

Karbon molekiiler elek aktif karbon bazli bir adsorban oldugu i¢in aktif karbon
{iretiminde kullanilan hammaddeler karbon molekiiler elek iiretiminde de kullamlmaktadir.
Komiir yaygin olarak kullamlmasina ragmen, tarimsal atiklarda karbon molekiiler elek
{iretiminde hammadde olarak tercih edilmektedir. Literatiir aragtirmas: verileri Cizelge

5.1.” de verildi.

Cizelge 5.1. Karbon Molekiiler Elek Uretiminde Kullanilan Hammaddeler (Mohammed

vd., 2010)

Hindistan Cevizi Ceviz Kabugu
Maisir Piiskiilii Palmiye Kabugu
Findik Kabugu Okaliptiis Bitkisi

Seftali Cekirdegi Aygicegi Sapi

Macademia cevizi kabugu Kestane Kabugu

5.3. Karbon Molekiiler Elek Uretimi

Karbon molekiiler elek hazirlanmasinda genel olarak kullanilan ti¢ tip ydntem
bulunmaktadir. Bunlardan ilki karbon &énciillerinin kontrollii pirolizi, ikincisi karbonlu
maddelerin plazma ve mikrodalga ile termal isitilmasi, liglinciisii ise aktif karbonun
yapisinda var olan gozeneklerin kimyasal buhar biriktirme ydntemi ile daraltilmasidir. Ik
iki yontemde kiigiik mikro gzenekli maddeler elde etmek igin oldukga dikkatli olunmasi
gerekmektedir(Freitas vd., 2000). Genel olarak CMS hazirlanmasinda kimyasal buhar

biriktirme ve kontollii piroliz yontemi tercih edilmektedir.
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5.3.1. Karbon molekiiler elek iiretiminde kullanilan metotlar

5.3.1.1. Kimyasal buhar biriktirme ( CVD)

Karbon molekiiler elek iiretiminde kullamlacak hammaddeler nemli ise dncelikle
kurutucu da kurutulmas: gerekir. Kurutma islemi sonrasinda hammaddeler 6giitlicli ve
eleklerden gecirilerek 0,4 mm < Dp< 0,6 mm, 0,6 mm < Dp< 0,8 mm, 0,8 mm < Dp< 1

mm gibi ¢esitli par¢acik boyutlarinda hammaddeler hazirlanir.

Karbon molekiiler elek hazirlanmasinda kullamilacak olan CVD  ydntemi
yapilmadan once hammaddenin ZnCl,, KOH, H;PO4; vb. kimyasal malzemelerle
aktivasyonu yapilir. Kimyasal malzemler emdirilen hammaddeler daha sonra 500-1000 °C
araliginda karbonizasyon islemine tabi tutularak char &rnekleri hazirlanmir. Bu rnekler

karbon molekiiler eleklerin hazirlanmasinda temel olusturur (Bello vd., 2002).

Kapali bir kap igerisinde 1sitilmig malzeme (taban madde) yiizeyinin, tasiyict bir
gazin kimyasal reaksiyonu sonucu olugan kat1 bir tabaka ile kaplanmasi ‘kimyasal buhar
biriktirme (CVD)’ ydntemi olarak tanimlanir. CVD yéntemi; buhar fazindan ve basinci

istenilen degerlere ayarlanmis bir ortamda kimyasal yontemle kati kaplama malzemesi

liretmeyi temel alir (Anonim, g, 2011).

CVD yonteminin ¢alisma prensipleri;
e Kaplama kalinligi 10 pm den incedir.
e Kaplama sicakh@ yapilan kaplamanin tiiriine bagh olarak 500-1100 °C’de

arasindadir.

o Islem siiresi yapilan tabaka kalinlifina bagh olarak 2 — 4 saat arasinda

degisir.

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde, gaz beslemesi kullamlarak uygun gézenek
boyutu saglanir. Bu ydntemde elde edilen iiriiniin gdzenek g¢aplan daraltilmis ve mikro
gozenek hacmi arttirilmis olur. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, kimyasal buhar biriktirme
yontemi ile elde edilen CMS’nin mikro gizenek yapisina baglidir. Karbon depolama ajani

olarak asetilen ( Vyas vd., 1992), benzen (Freitas vd., 2001) , metan ( Villar-Rodil vd.,
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2005), siklohegzan ve 3- metilpentan (Zhonghua Hu vd., 1994) gibi bir¢ok karbon kaynagi
kullanilabilir. Benzenin karbon kaynag olarak sik¢a kullanilmasinin nedeni, pargalanma
reaksiyonlar1 ile bozunarak ara tiirler olugturmamasi ve depolamanin daha kolay kontrol
edilebilmesidir. Sekil 5.1.” de char gozeneklerinin karbon depolama yéntemiyle azaldif1

goriilmektedir (Zhonghua Hu vd., 1994).

.

e

Sekil 5.1. Gozenek lizerine veya igine karbon depolamanin sematik goriiniimi

Sekil 5.1.° de A, kimyasal aktivasyon ydntemiyle hazirlanan char &rneginin
gbzenek girisini gdstermektedir. B, char iizerine 3 metil pentanin depolanmasi sonucu
olusan tikali gdzenekleri gostermektedir. C; char 6rneginin gézenek duvarlari tizerine 3
metil pentanin depolanmasini, D; char drneginin gbzenek giriglerine 3 metil pentanin

depolanmasim gdsterir (Zhonghua Hu vd., 1994).

Kimyasal buhar biriktirme (CVD), yiiksek saflikta, yiiksek performansh kati
maddeleri tiretmek i¢in kullanilan kimyasal bir islemdir. CVD tipik olarak, alt tabakanin

istenilen birikimin tiretilmesi icin alt tabaka yiizeyi lizerinde ayrigtirmaya tepki veren bir ya
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da birden fazla ucucu 6n maddeye maruz kalmasidir. Reaksiyon bdlmesi boyunca gaz

akis1 ile uzaklagtirilan ugucu yan Uriinler de ayrica sik sik iiretilir.

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yéntemi ince film kaplama yontemlerinden
biridir. CVD disinda fiziksel buhar biriktirme yéntemi (PVD), plazma ve spreyleme
teknikleri ve elektro biriktirme yontemleri bulunmaktadir. Kimyasal buhar biriktirme

yonteminin avantaji kaplamanin her tarafta {iniform olmasi ve kaplanmayan yer

kalmamasidir.

Kimyasal buhar biriktirme yonteminin farkli uygulamalar igin t¢ farkli tipi

bulunmaktadir:
1. Atmosferik basmncta kimyasal buhar biriktirme (APCVD: Bu CVD y&ntemi

atmosfer basmei altinda gergeklesen bir yontemdir. Islem gazlari yiizey izerinde
bir gaz bulutu olusturup yiizey iizerine birikerek ince film olusturur ve ortamda
kullanilmayan atik gazlar vakum ile disar1 atilir. Calisma sicakligi 800 — 1000 S
arasindadir. Bu yontemin dezavantajlari;

¢ Film kalinlig1 homojenligini muhafaza edemez.

e Yiizeyde piiriizler olusabilir

2. Diisiik basmcta kimyasal buhar biriktirme (LPCVD): Bu yéntem ¢ok diigiik

basingta gerceklesen bir yontemdir. Islemin gergeklesmesi 0,1 ile 2 torr basing
aralifindadir. Bu basing degeri yaklagik 0,0013 bar’a karsilik gelmektedir. Diisiik
basingli kimyasal buhar biriktirme yaygin olarak silisyum oksit, silisyum nitriir ve
poli silikon ¢okelmesi igin kullamilir. Siireg tiip firmnlarda gergeklesir ve aym

zamanda oldukca yiiksek sicaklik gerektirir.
3. Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD): Diger CVD

yontemlerinde basmg ve sicaklik dnemli iken bu yontemde bunlara ilave olarak
plazma yogunlugu da onemlidir. Bu ydntemde reaktorde bir elektrik alan
olusturularak ortamdaki gazlar plazma haline getirilmistir ve yiizey iizerinde olugan

gaz bulutu sonucu tabaka iizerinde ince film olusacaktir (Anonim, b, 2014;

Anonim, a, 2014).

Kimyasal buhar biriktirme yéntemiyle karbon molekiiler elek iiretiminde sicaklik

ve kimyasal gaz besleme oranin degismesi karbon molekiiler elek drneklerinin yiizey alan,
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gozenek hacmi ve godzenek ¢aplarmi 6nemli dlgiide etkiler. Literatiir arastirmalari
incelendiginde; sicakligin artmasiyla ylizey alami (Sger), toplam gdzenek hacmi (V7),
mikro gézenek hacmi (Vyie) ve gdzenek ¢api (Dp) artar. Fakat optimum sicakligi astiginda
gozeneklerde daralma meydana gelmektedir (Saygili vd., 2015). Kimyasal gaz besleme
oranin artmasiyla yiizey alani(Spgr), toplam gozenek hacmi(Vr), mikro gézenek hacmi

(Vmic) ve gdzenek ¢ap1(Dp) azalma meydana gelir ( Freitas and Figueiredo, 2000).

5.3.1.2. Karbon iénciillerinin kontrollii pirolizi

Kontrollii piroliz islemi olarak, karbon 6nciisiiniin uygun sicaklik ve gevre kosullar
altinda, adsorpsiyon kapasitesinin mikro gozenekler ile arttif1 gézlemlenmistir (M. Ahmad
vd., 2008). Bazi durumlarda, komiirlesmis gdzenekli malzeme, kimyasal tirler ile
karigtirlir. Daha sonra karigimin gdzenek girisinde pirolitik karbon birikimi ile gézenek

boyutu azaltilir (Horikowa vd., 2002).

Kontrollii piroliz ile ilgili literatiir arastirmalari incelendiginde hazirlanan bir
calismada karbon molekiiler iiretimin de kontrollii piroliz yontemi tercih edilmisgtir.
Kontrollii piroliz islemi yapilmadan &nce hammaddeye termo gravimetrik analiz islemi
yapilir. Termogravimetrik analiz; numunenin kiitlesinin, numunenin sicakligina ya da
zamana gore dl¢iimiidiir. Numune genel olarak sabit sicaklik degerinde 1sitilir ya da sabit
bir sicaklikta tutulur. TGA kontrollii érnekle dogrusal olmayan sicaklik programlar:
da kullanilabilir.  Sicaklik programi se¢imi numune hakkinda istenen bilgiye dayalidir.
Ayrica TGA deneylerinde atmosfer, reaktif, inert ya da oksit olabilmesinden dolay1 ¢ok
gnemli bir isleve sahiptir. Termogravimetrik analiz yapilmasimin nedeni hammadde ki
nemin ve tortularn giderilmesidir (Liu vd., 2015). Sekil 5.2.° de artan sicaklikla

hammadde ki tortu giderimi gosterilmektedir.
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Sekil 5.2. Termogravimetrik analiz ile hammaddeden tortu giderim grafigi

Termogravimetrik analiz sonucu hammaddeler belirli gramlarda tartilarak kuartz
tiip firmnlara konulur. Firin sicakligi azot gazi altinda 800 °C de 8 saat stire boyunca
1sitilarak hammadde ki suyun giderimi saglanir. Daha sonra drnekler tekrar tiip firinda
sicaklig1 azot gazi altinda 500- 1000 °C ‘ye gikarilir. Istenilen sicaklia ulagildiktan sonra
final sicakliginda belirli bir siire beklenir ve daha sonra tiip firn sogumaya birakilir.
Kontrollii piroliz prosesinde ii¢ faktdr kontrol altinda tutulmalidir. Bunlar ;

» Tiip firina yiiklenen hammadde miktari(yiikleme oram)
» Son sicaklik

» Tutma siiresi

Bu ii¢ faktér gozenek boyutlarinin  ayarlanmasinda biiyiik énem teskil eder. Kontrollii
piroliz prosesi sonrasi hazirlanan CMS &rneklerinin gézenek boyut dagilimlan ve yiizey
alan1 CO, ve N, adsorpsiyonu sonucu BET gozenek analiz yéntemiyle belirlenir (Liu vd.,
2015). Kontrollii piroliz yonteminin kimyasal buhar biriktirme yontemine gore daha az
tercih edilmesinin nedeni kontrollii piroliz yénteminde siire¢ stirekli olarak kontrol altinda
tutulmalidir. Ciinkii ani sicaklik degisimlerinde ve son sicakliga ulastiktan sonra bekleme

siirecindeki degisimlerde gbzenek boyutlarinda ani daralmalar gozlenebilir.
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6. LITERATUR ARASTIRMASI

M.M.A. Freitas ve J.L. Figueireda, aktif karbonlarin gozenek boyutu degistirerek
gaz aymma islemleri i¢in karbon molekiiler eleklerin hazirlanmasiyla ilgili makale
hazirlamislardir. Bu makale karbon molekiiler eleklerin hazirlanmasinda yapilan deneyler,
deney sartlan ve elde edilen karbon molekiiler eleklerin karakterizasyonu hakkinda bilgi

vermektedir. Baslangi¢ olarak karbon molekiiler eleklerin hazirlanmasinda uygulanan

metotlardan bahsedilmektedir. Bu ydntemler;

Karbonizasyon, kontrollii aktivasyon, karbonlu maddelerin 1s1l islemleri

Polimerlerin pirolizi

Aktif karbonlar tizerine karbon depolama(CVD)

Ik iki yontem ile elde edilen CMS &rneklerinin adsorpsiyon kapasitesinin gok
diisiik oldugu soylenmektedir. CVD metodu (aktif karbon ornegi flizerine uygun
hidrokarbonun karbonizasyonu ile elde edilen CMS) ile elde edilen CMS 6mekleri daha
biiylik adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu sonucuna varmuglardir. Makalede, elde
edilen CMS &6rneklerinin gdzenek boyutlari 0,5 nm veya daha az oldugu séylenmektedir.
Yapilan deneyler sonucu bu tez dogrulanmaktadir. CVD yonteminde &nemli olan
parametreler; karbon depolama sicaklifi, segilen hidrokarbon &zelligi ve hidrokarbon
konsantrasyonudur. Deneysel parametre olarak farkli sicaklik ve farkli miktarlarda karbon
depolama temel almmugtir. Elde edilen ¢esitli drnekler havadan O/N, ‘un aywma
islemlerinde test edilmistir. Elde edilen CMS 6rneklerinin 6zellikleri 77K ‘de Nj ve 273K’
de CO,*un adsorpsiyon izotermleri belirlenerek degerlendirilmistir. Bu izotermler Dubinin
esitligi ile analiz edilmistir. Mikro gdzeneklerin ortalama genisligi Stoeakli esitligi ile
belirlenmistir. Elde edilen tiim bu dzellikler tablo ve grafige gegirilmistir. Sonug olarak
aym sicaklikta iki &rmegin karbon depolama miktar: arttik¢a gézenek hacminin azaldigim
gozlemlemislerdir. Ve verilen drneklerin sicaklik degisimi ve karbon depolama miktari
degistirilerek 0,/N, ayirimi i¢in segicilikleri incelenmistir. Ayrica bu drneklerin Nove CO»
adsorpsiyonu karsilagtirilarak gozenek hacminde kiyaslama yapilmistir. Elde edilen
drneklerin kinetik rejimleri farkli sicakliklarda segilen hidrokarbonlarda karbon depolama

oranlari dlgiilerek kolaylikla belirlenmistir (Freitas ve Figueiredo, 2000).
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D. Lozano-Castello ve ekip arkadaslan yiikleme pirolizi ile aktif karbonlardan
hazirlanan karbon molekiiler eleklerin adsorpsiyon o6zelliklerini incelemiglerdir. Bu
calismada CH4/CO, ayirma prosesi igin karbon molekiiler elek ornekleri geligtirilmistir.
Yapilan bu ¢alismada aktif karbonun gézenek boyutu degistirilerek karbon molekiiler elek
ornekleri elde edilmistir. Karbon molekiiler elek olusumunda karbon yiikleme metodu
tercih edilmistir.  Cesitli sartlarda (isinma siiresi, yiikleme/karbon orani, 1sil islem
sicaklig) karbon molekiiler elek ornekleri gelistirilmigtir. Elde edilen bu karbon molekiiler
elek orneklerinin karakterizasyon incelenmesi N ve CO; ‘in sirasiyla 77 ve 273K de
adsorpsiyon izotermleriyle belirlenmigtir. N adsorpsiyon verilerinden spesifik BET ylizey
alam belirlendi. Ayrica Dubinin-Radushkevich (DR) esitligi kullanilarak 77 K ‘de azot
adsorpsiyon verileri ve 273 K’de CO, adsorpsiyon verilerinden mikro gézenek hacimleri
hesaplanmistir. Bu veriler tabloya ve grafige gegirilmistir. Sonug olarak en yiiksek 1s1l
islem sicaklig1 ve en yiiksek karbon depolama sonucu elde edilen karbon molekiiler elek
dmeginde mikro gdzenek hacminin minimum oldugu sonucuna varmuglardir. Daha sonra
yiikleme miktar1 azaltilip sicaklik artirilmaya devam edildiginde mikro gozenek hacminde
artma meydana geldigini gozlemlemislerdir. Sonuglar incelendiginde karbon yiikleme
orani ve sicakligin CMS &rneklerinin adsorpsiyon kapasitesinde &nemli oranda etkili

oldugunu gostermistir ( Lozano-Castello, 2005).

Bello ve arkadaslar1 CO; kullanilarak 1sil islem ardindan organik baglayici olarak
okaliptis ve katran karakterini karigtirarak CMS hazirlanmiglardir. Graniil
karakterlerinden ve katrandan 1sil islemle hazirlanan mikro gdzenek girisinde metan
difiizyonunun oldugu ve CO’nin mikro gozeneklere niifuz ettigi bildirilmistir. Ay
arastirmacilar tarafindan yapilan bagka bir ¢alimada karbonizasyon sicakligimin CMS
mikro gozenek gelisimindeki etkisi aragtinlmugtir.  Arastirmacilar  karbonizasyon
sicakliginin CMS’nin ayrilma 6zellikleri iizerinde énemli etkisi oldugunu fark etmislerdir.
CMS’nin mikro gdzenek boyut dagilimi karbonizasyon sicaklign arttik¢a azalir.
Karbonizasyon prosesinde, gdzeneklerin fazla genislemesi segicilik igin zararl olabilir. Bu

nedenle bu durumu énlemek i¢in dikkatli bir sekilde yapilmalidir (Bello vd., 2002).

Yapilan bir diger ¢alismada farkli polimerik bilesiklerden hazirlanmig bir dizi ticari
molekiiler karbon eleklerin (CMS) dokusal &zelliklerinin farkli sicakliklardaki CO,

adsorpsiyon kabiliyetleri {izerine etkileri incelenmistir. Adsorban maddeler; farkh
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molekiiler boyutlardaki sivi icine daldirilarak yapilan kalorimetre dlgiimleri ile birlikte,
swrastyla 77 ve 273K de N, ve CO; adsorpsiyonu ile karakterize edilmistir. Bu ¢aligmada
gozeneklilik agisindan mikro seviyeden mezo-gozeneklilik seviyesine dek genig bir
yelpazede CMS’ler kullamlnugtir. Atmosfer basincinda(lbar) ve {i¢ farkli sicaklikta
gerceklestirilen (273, 298, 323 K) CO, adsorpsiyon ¢alismalarinda, yliksek CO;
adsorpsiyon kapasitesi igin ¢ok sayida dar mikro gozenekler kadar iyi gelismis
mikroporozite varligina da ihtiyag duyuldugu goriilmiistiir. Ote yandan, sadece bu kadar
yiiksek sicakliklarda degil CO;’nin dogal ortamlardaki salimm sicakliklarina yakin

derecelerde de dar mikro gozeneklerin, maksimum kapasitede CO, adsorpsiyonunda,

6nemli bir faktor oldugu gdzlenmistir (Wahb vd., 2012).

Moreno-Castilla ve arkadaslari, aktif karbon iiretiminde kimyasal ve fiziksel
aktivasyon uygulamis ve elde edilen tirlinleri kargilagtirmigtir. KOH ve H;PO kullanarak
yapilan kimyasal aktivasyonda karbonizasyonun tamamlanabilmesi i¢in yiiksek
sicakliklarin gerekli oldugu gozlenmistir. Ayrica inert ortamda uygulanan kimyasal

aktivasyon sonucu mikrogézenek geligimi, hava ortamina goére daha fazla olmugtur

(Moreno-Castilla vd., 2001).

Yapilan bir diger ¢alismada endiistriyel gaz akimlarimin istendigi gibi ayrigtiriimasi
i¢in ayirma tiniteleri konusunda karbon molekiiler elek (CMS) membranlarin kullaniimast
{izerine calisilmistir. Calismadaki odak noktasi, bir petrokimya tesisindeki poly-propan ve
poly-ethene gibi gaz akimlarmin incelenmesi ve biyogaza yakit ozelligi kazandirilmasi
olmustur. Biyogaz icindeki mevcut (N3, CO,, HyOpuny ve CHs) gibi gazlar ve poliolefin
tesislerindeki gaz akislar1 (C,Hy, C3Hg ve Cilg) hem saf hem bunlarin karigimi olarak
olctilmiistiir. CMS-membranlarin eskimesine bagli olarak nem ve gézenek tikanmast, ayni
sekilde akis diisiisii yasandi§1 zaman miimkiin yenileme yontemleri tartisgthmigtir. Gozenek
bityiikligii ve molekiiler 6zelliklere bagl olarak tasima mekanizmasi da ayrica
tartisgtlmustir. Ayrim {initelerinin en uygun ozellikleri dokiimante edilmis ve ayni zamanda
membrandan akis gecirgenlifinin siirekliligini koruyabilmek amaciyla zarin sikca
yenilenmesi konusu tartigilmigtir. Gaz deneylerinin sonuglari, membranlarm Alkan-Alken
ayirmas1 i¢in  kullanildiginda, optimum segicilik saglanmasi amaciyla dogru gozenek

yapisina sahip olmast gerektigini net bir sekilde gdstermistir (Britthagg vd., 2003).
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Lagrosse ve arkadaglarmi yaptigi bir ¢alismadakarbon molekiiler elek membranlar
incelenmistir. Bu CMS’ler gaz ayniminda yiiksek segicilik ve gegirgenlik saglayan 0,3-0,5
nm aralifinda dar gozenek sistemine sahip olan maddelerdir. Tek bilesenli adsorpsiyonda
adsorblanan olarak O;, Ny, CO,, SF¢, Xe ve He gazlan kullanilmistir. Adsorpsiyon ve
difiizyon verilerinin elde edilmesi i¢in gegirgenlik deneyleri, CMS’nin i¢ gdzenek yapisi
ile ilgili yeni bakis agilarina yol agmustir. Ayrica ¢alismay: tamamlayict bir dizi morfolojik
karakterizasyon yapilmstir. Gegirgenlik ve difiizyon verileri 273-323 K aralifinda ve 5
bar basing iizerinde elde edilmistir. Difiizyon katsayisinin tahmini i¢in karsilastirmalar ile
deneylerden elde edilen absorpsiyon ve gegirgenlik verileri arasidaki iligki kullanilmagtir.
Gegirgenlik deneyleri CO, diflizyonunun konsantrasyona bagli benzer bir gii¢ oldugunu

gostermistir (Lagrosse vd., 2004).

Zhonghu Hu ve E.F Vansansant ‘in yaptig1 ¢alismada ceviz kabugundan karbon
molekiiler elek iiretimi incelenmistir. Bu ¢alismada iiretilen karbon molekiiler elekler,
havadaki O, ve N gazlarinin ayiriminda kullamilmak iizere gelistirilmigtir. Bu makale
bizlere karbon molekiiler eleklerin hazirlanmasinda kullamlan metotlardan bahsetmektedir.
Genel anlamda yapilan bu calisma incelendiginde belirli sicaklikta karbonizasyonu
yapilmis ceviz kabuklari éncelikle KOH ile emdirilmistir. Boylelikle karbon molekiiler
eleklerin gézenek boyutlari 0.5nm civarinda kontrol altma almmugtir. Uretilen karbon
molekiiler elekler iizerinde azot ve oksijen adsorpsiyon islemi uygulanarak
karakterizasyonlar1 belirlenmistir. Bdéylelikle karbon molekiiler eleklerin gézenek hacmi,
yiizey alani ve gozenek boyut dagilimlari belirlenmigtir. Makalede karbon molekiler
eleklerin gozenek caplarinin 0.4-0.9 nm boyutlarinda oldugu belirtilmistir. Buradan
anlasilacag iizere karbon molekiiler eleklerin mikro gézenek dagilimlar aktif karbonlarnn
mikro gbzenek dagilimlarina gére daha dardir. Bundan dolay: bu ¢alisma bizlere karbon
molekiiler eleklerin gaz ayriminda kullamilmasi gerektigini savunmaktadir. Yapilan
calismada yiizey alanlari BET yontemi ile belirlenmis olup gozenek hacimleri Dubinin

Radushkevich (DR) esitligine gore degerlendirilmistir (Zhonghua Hu vd., 1994).

W.M.A Wan Doud, M.A. Ahmad ve M.K. Aroua’nin yaptig1 calismada ise palmiye
kabugundan karbon molekiiler elek iiretim prosesleri incelenmistir. Bu makale iyi
derecede karbon bilesimi iceren palmiye kabuklarindan genis yiizey alanh ve gozenekli

aktif karbon elde etmenin miimkiin oldugundan bahsetmektedir. Uretilen bu aktif
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karbonlardan gdzenek boyutu, hacmi ve yiizey alani degistirilerek karbon molekiiler
elekler iretilmistir. Uretilen karbon molekiiler elekler mikro gozenekli yapiya sahiptir.
Elde edilen karbon molekiiler eleklerin yiizey alanlar1 aktif karbonlara gére daha dardir. Bu
makalede karbon molekiiler eleklerin gaz karigimlarindan azot ve oksijen ayirmada, metan
ve karbondioksit iceren karisimlardan bu gazlarin ayrilmasinda kullanilmasim
savunmustur. Bu calismada palmiye kabugundan karbon molekiiler elek iiretilirken su
asamalar gerceklesmistir. Oncelikle palmiye kabuguna 900 ° C de 1 saat boyunca azot
gaz1 beslemeli karbonizasyon islemi uygulanmgstir. Daha sonra o da sicaklifinda azot gaz
ile buhar aktivasyon islemi yapilmigtir. Son olarak da karbon depolama islemi yapilmugtir.
Elde edilen karbon molekiiler eleklerin karakterizasyon islemi N> gazi adsorpsiyon
izotermi ile incelenmistir. BET yiizey alam Brunauer- Emmett-Teller esitligi kullanarak
adsorpsiyon izoterm egrisine gore Ol¢iilmiigtiir. Mikro gézenek hacmi ise Dubinin-

Raduskevich (DR) esitligi kullanarak hesaplanmistir (Wan Doud vd., 2007).

Thomas R Gaffney tarafindan yapilan ¢alisma havadaki bilesenleri gézenekli
katilar yardmu ile ayrilmasindan bahsetmektedir. Geleneksel olarak azot ve oksijen
havanin kryjenik distilasyonu ile tretilir. 1970 ‘ler ve sonrasinda havadaki bilesenleri
ayirma iglemi oksijen veya azotun adsorpsiyon segiciligine dayanir. Her ne kadar
distilasyon yéntemi hala kullaniyor olsa da, yiiksek saflikta azot ve oksijen gazlari elde
etmek icin adsorpsiyon proseslerini iyilestirmeye ve daha iyi adsorbanlar gelistirilmeye
baglanmustir. Prensipte, tek bir adsorpsiyon prosesinden azot ve oksijenin her ikiside
iiretilebilir. Pratikte, iki farkli adsorpsiyon prosesi kullanilir. Bunlarin her birinde farkl
adsorban kullamilir. Ve buradaki amac tek bir gaz elde etmektir. Oksijen secici
adsorbanlar PSA sistemlerinde azot gazi elde etmek igin kullamilir. Bu malzemeler N; ve
Ar dan daha hizli O, ni adsorblar fakat dengede azot veya oksijen i¢in dnemli etkiye sahip
degildir Dengede azot segici adsorbanlar VSA proseslerinde oksijen {iretilmesinde
kullanilir. Béyle materyaller adsorpsiyon oranlarindaki farkliliklara dayanarak azot,
oksijen ve argonu ayiramaz. Fakat dengede 6nemli etkiye sahiptirler, azotun segicilii
argon ve oksijenden daha fazladir bundan dolayr azotun emilimi 4-10 kat daha
fazladir.Béyle adsorpsiyon proseslerinde CO», su ve hidrokarbonlar gibi iz bilesenlerinin
kaldirilmas: genellikle &n antim adsorbanlari kullamilarak — miikemmel bir sekilde

gerceklestirilir. Gerektigi gibi su ve karbondioksitin korunmasinda, hava aywma
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adsorbanlar1 igin gerekli proses sartlari saglanmalidir. Oksijen ve azot tretilmesi igin

zeolit ve karbon molekiiler elek adsorbanlar gelistirilmistir (Gaffney, 1996).

Bir baska arastirmaya gore karbon molekler elekler, mikrodalga cihaz1 kullanilarak
karbonlu yapilarin termal 1sitilmast ile hazirlanmigtir. Karbon molekiiler elek hazirlama
islemi srasinda 1sitma giicli ve 1sitma siiresi optimum kosullara getirilmigtir. Bunun
yapilmasindaki ama¢ CO; igeren gaz karigimlarinda diisiik konsantrasyonlu CO; gazim
karsimdan en iyi sekilde ayirmay: saglamaktir. Yapilan deney ¢alismalara gére optimum
calisma kosullar1 240 W 1sitma giicii, 15 dk sitma siiresi olarak belirlenmigtir. Optimum
sartlarda hazirlanan karbon molekiiler eleklerin havadan CO; gazi ayirma prosesi igin

uygun bir adsorban oldugu séylenmektedir (Bikshapathi vd, 2011).

Seho Cho ve arkadaslarmin hazirladizn bir ¢aligmada, karbon molekiiler elek
ornekleri atmosferik sartlar altinda sulu hidrojen peroksit ¢dzeltisi ile 1sil islem prosesi
kullanilarak hazirlanmistir.  Kullamilan ¢6zelti yiizdesi degistirilerek ¢esitli kosullarda
CMS ornekleri hazirlanmistir. Isil islem sonrasi 8rnekler saf su ile yikama islemine tabi
tutulmugstur. Hazirlanan CMS 6rneklerinin karakterizasyonu, CO; adsorpsiyonu ile mikro
gozenek hacimleri, yiizey alanlart ve gozenek boyut dagilimlart belirlenmigtir. Bu
parametrelerin degerleri Density Functional Theory (DFT) ve Dubinin Astakhov (DA)
esitlikleri ile hesaplanmistir. Hazirlanan CMS &rnekleri oldukca fazla mikro gdzenekli
yapiya ve oksijen igeren bir dizi fonksiyonel gruplara sahiptir. CO, / CHs gaz
karisimlarint ayirma proselerinde bu mikro gizenekli yapimn oldukea biiytik 6neme sahip
oldugu sonucuna vartlmistir.  Mikro gdzenekli yapmm artmasi adsorplanan gaz

miktarinida artirmistir (Cho vd, 2015).
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7. MATERYAL VE YONTEM

7.1. Malzemenin Temini ve Hazirlanmasy

Seker pancari kiispesi Eskisehir Seker Fabrikasi’ndan temin edildi. Preslerin
¢ikisindan alinan yaklagik 20 kg agirligindaki yas kiispe laboratuvarda kurumaya birakildi.
Kurutulan pancar kiispesi daha sonra &giitiilldii ve elek analizinden gegirilerek farkli
par¢acik boyutlarina ( 0,4 mm < Dp< 0,6 mm, 0,6 mm < Dp< 0,8 mm, 0,8 mm < Dp< 1
mm) ayrildi. Deneysel calismlarda 0,4 mm < Dp< 0,6 mm araligindaki kiispe

kullanilmistir.
7.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kimyasal aktivasyon islemlerinde ZnCly; pH ayarlamalan i¢in ise seyreltik HCI ve
NaOH kullanildi. Deneysel ¢alismalarda; dgiitme iglemleri i¢in Retsch SK-100 &giitiicti,
eleme islemleri igin Retsch marka elek analizi cihazi, aktivasyon iglemleri i¢in Carbolite
marka tiip firin, omneklerin homojen karigimi i¢in manyetik karistirici,  ylizey
karakterizasyonu igin Autosorb 1C (Quantchrome) azot ve karbondioksit adsorpsiyon
cihaz1 kullanildi. SEM fotograflar1 Jeol, JSM-5600LV marka cihazi ve FT — IR analizi i¢in

Perkin Elmer marka Spectrum 100 FT — IR Spectrometer cihazi kullanilmugtir .

7.3. Seker Pancari Kiispesinden Aktif Karbon Uretimi

Seker pancarindan kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretimi
gergeklestirilmistir. Kimyasal aktivasyon yonteminde ZnCl, kullanilmistir. Emdirme
oram1 Onceki bir calisma (Giindiizoglu, 2008) referans alinarak agirlikga 3/1 olarak
se¢ilmistir.  Seker pancari kiispesi kimyasal madde ile manyetik karistiricida 6 saat
boyunca karistirilarak kimyasal maddenin pancar kiispesi tizerine emdirilmesi saglandi.

Bu siire sonunda karisim siiziilerek kimyasal madde ile emdirilmis olan numuneler etiivde

kurutuldu.
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Kimyasal madde emdirilen &regin farkh sicakliklarda (500,600 °C) karbonizasyon
gerceklestirilmistir. Isitma hiz1 5 °C/dk olarak belirlenmistir. Islem sirasinda inert ortami
saglamak amaciyla reaktérden 100 mL/dk akis hizinda azot gazi gecirilmistir. Calisma
sirasinda belirlenen sicakliklardn karbonizasyonun homojen bir sekilde olabilmesi i¢in

hedef sicaklikta 1 saat beklenilmistir.

Ongoriilen karbonizasyon siiresinin sonunda reaktdr sofumaya birakildi, yeteri
kadar soguduktan sonra da bosaltilmigtir. Tiim 1s1tma ve sofutma islemleri boyunca azot

gazi gecisi devam edilmistir.

Elde edilen aktif karbon 6nce 0,5 HCI ¢dzeltisi ile daha sonra pH degeri 6 — 7 olana
kadar distile su ile yikanmistir. Yikama igleminin ardindan numune kurutulmak tzere
etiive konuldu. Deneysel asamalarda kullanilan Sekil 7.1.¢ de karbonizasyon reaktort,

Sekil 7.2.> de manyetik karistirict ve Sekil 7.3.¢ de siizme iglemi seklinde gosterilmistir.



Sekil 7.1.

Karbonizasyon Reaktorii

Sekil 7.3.

Sekil 7.2. Manyetik Karistirict

Aktif Karbonlarin Stizme Islemi
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7.4. Aktif Karbondan Kimyasal Buhar Biriktirme Ydntemi (CVD) ile Karbon
Molekiiler Elek (CMS) Uretimi

3/1 emdirme orami ve 600 °C karbonizasyon sicaklifinda aktif karbon tartilarak
reaktdre konuldu. Numune 5°C/dk 1sitma lizinda, 100mL/dk N; akis hiziyla (800-850 °C)
istenilen sicaklifa ulasincaya kadar 1sitildi.  Aktivasyon sicakligma ulasildiktan sonra belli
siirelerde ve belli akis hizlarinda sisteme N3 ve CH, gaz1 beslendi. Daha sonra reaktor N»
gaz1 akigt altinda sogumaya birakildi. Cizelge 7.1.° de CVD yontemi ile hazirlanan karbon

molekiiler eleklerin deney kosullar gdsterilmektedir.

Cizelge 7.1. Aktif karbondan CVD metodu ile hazirlanan karbon molekiiler elek
drneklerinin deney kosullar:

) CMS Aktivasyon N, akis mz1 CH,4 akis iz Besleme

Ornekleri Sicakligi(°C) (mL/dk) (mL/dk) Siiresi
CMS1 800°C 200 100 30dk
CMS2 850°C 200 100 30dk
CMS3 800°C 200 300 30dk
CMS4 850°C 200 300 30dk
CMS5 800°C 200 100 60dk
CMS6 850°C 200 100 60dk
CMS7 800°C - 200 30dk
CMSS8 850°C - 200 30dk

7.5. Hazirlanan CMS Orneklerinin ve Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Uretilen aktif karbon ve karbon molekiiler elekler gaz adsorpsiyonu SEM ve FTIR
analizleri ile karakterize edilmistir.

7.5.1. N; gaz1 ve CO;, gaz1 adsorpsiyonu

Gaz ve buhar adsorpsiyonu karbonlu adsorban iginde mikroporozite
karakterizasyonu i¢in tercih edilen bir uygulamadir. Elde edilen aktif karbon ve karbon

molekiiler eleklerin 77 K sicaklikta N, gaz1 ve 273 K sicaklikta CO, gazi adsorpsiyonu ile
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yiizey alanlari, gozenek hacimleri, gdzenek c¢aplart ve gbzenek boyut dagilimlan
belirlenmistir. Ornekler analiz edilmeden 6énce 300 °C sicaklikta vakum altinda tutularak
analize hazir hale getirilmistir. N, adsorpsiyon izotermleri 10* - 1,0 ; CO, adsorpsiyon
izotermleri ise (0 — 0,03) bagil basing (P/Po) araliginda elde edilmigtir. Orneklerin yiizey
alanlar1 (Sger) BET (Brunauer, Emmett and Teller) esitligi kullanarak 0,01 - 0,13 bagil
basing araliginda hesaplanmistir.  Mikro gézenek hacimleri; (Vmiko) DR y&ntemi
kullanilarak hesaplanmistir. Tiim hesaplamalar Autosorb 1C' nin (Sekil 7.4) yazilimi

tarafindan yapild.

Sekil 7.4. Autosorb 1C' cihazi

7.5.2. Seker Pancan Kiispesinin ve Karbon Molekiiler Elek Orneklerinin SEM

Analizi (Scanning Electron Microscope)

Malzemelerin yiizey morfolojisinin belirlenmesi amaciyla yapilan SEM analizleri
Eskisehir Osmangazi Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuvar’® nda ki “‘JEOL”

marka JSM-5600 LV cihazi ile yaptirildi. Elde edilen sonuglar Bolim 8 de verildi.
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7.5.3. FT-IR Analizi (Fourier Transform Infrared)

Malzemelerin FT-IR analizleri Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde yaptirildi. “Perkin Elmer” marka Spectrum 100 FT - IR

Spectrometer cihazi kullanildi. Elde edilen sonuglar Bélim 8’ de verildi
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8. BULGULAR VE TARTISMALAR
Bu boliimde seker pancasn kiispesinden elde edilen aktif karbonlarm ve kimyasal

buhar biriktirme yéntemi ile elde edilen karbon molekiiler eleklerin karakterizasyonu

sonucunda elde edilen sonuglar verilmistir.

8.1. N; Gazi Adsorpsiyon Sonuglari
8.1.1. N; gazi adsorpsiyon — desorpsiyon izoterm grafikleri

CMS iiretiminde kullanilan seker kiispesinin kimyasal aktivasyonu ile tiretilen aktif
karbonlarin adsorpsiyon izotermleri Sekil 8.1 - 8.2 ‘de verilmektedir. Aktif karbonun
kimyasal buhar depolama teknigi ile elde edilen karbon molekiiler eleklerin adsorpsiyon

N, gazi izotermleri Sekil 8.4 - 8.11 ¢ de yer almaktadir.
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adsorpsiyon  &—
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Hacim cm?/g, STP
&

" desorpsiyon

O I A Y e LW — 2 s z S
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
Bagif Basing, P/Po

Sekil 8.1. 500 °C‘ de 3/1 emdirme orantyla hazirlanan aktif karbonun adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi(AC31500)
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Sekil 8.2. 600 °C¢ de 3/1 emdirme oraniyla hazirlanan aktif karbonun
adsorpsiyon izotermi (AC31600)

Hl H2

Adsorplanan gaz miktan

Bagil basme, PP,

Sekil 8.3. Adsorpsiyon-desorpsiyon histeresisleri (Gregg ve Sing, 1982; Giindiizoglu,
2005).
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Sekil 8.4. CMSI¢ in adsorpsiyon — desorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakligi: 800 °C ;
N; akis hizi = 200 mL/ dk, CH, akig hiz1 = 100 mL/ dk, CHy4 Besleme siiresi: 30dk)
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Sekil 8.5. CMS2‘ nin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakligi: 850 °C;
N, akis hizi = 200 mL/ dk N,, CH4 akis hiz1 = 100 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi: 30dk)
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Sekil 8.6. CMS3’ iin adsorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicaklifi: 800 °C; Ny akis hizi
=200 mL/ dk, CH4 akis hiz1 = 300 mL/ dk, CH4 Besleme stiresi:30dk)
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Sekil 8.7. CMS4‘ iin adsorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakligi: 850 °C; N, akis hizi
=200 mL/ dk, CH4 akis huz1 =300 mL/ dk, CH, Besleme siiresi:30dk)
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Sekil 8.8. CMS5¢ in adsorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakhigi: 800 °C; N, akis hiz:
=200 mL/ dk, CH4 akis huza =100 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi:60dk)
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Sekil 8.9. CMS6¢ nin adsorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakligi: 850 °C; N akig izi =
200 mL/ dk, CH,4 akis hiz1 =100 mL/ dk, CH, Besleme siiresi: 60dk)
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Sekil 8.10. CMS7* nin adsorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakligi: 800 °C; CH, akis hiza
=200 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi:30dk)

500
450

e e——

350
300
250
200
150
100

50 %

0 L A Sl ooy i eescie, o

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Bagl Basing, P/P;
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Sekil 8.11. CMS8* in adsorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicaklhigi: 850 °C; CHy akis hizi =
200 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi:30dk)

Baz1 izotermlerde adsorpsiyon ve desorpsiyon kollari belirli bir bagil basing
noktasinda birbirinden farkli yollar izleyebilirler. Bu tiir farkliliklarda histeresis adi
verilmektedir. Belirli durumlarda histeresisleri adsorbanin morfolojisi ile iligkilendirmek
miimkiindiir. JTUPAC, Sekil 8.3¢ te gosterilen histeresisleri H1, H2, H3 ve H4 olmak tzere
4 farkli sekilde smuflandirmistir. H1 ve H4 ug tiplerdir. HI tipinde adsorpsiyon
desorpsiyon kollar1 dikeydir. H4 tipi ise yataydir ve genis bir bagil basing araliginda
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paraleldirler. H2 ve H3 tipleri bu iki tipin arasinda yer almaktadir (Gregg ve Sing, 1982;
Giindiizoglu, 2005).

Histeresislerin sekilleri belirli gézenek yapilar ile iligkilidir. HI tipleri genellikle
olduk¢a dar ve muntazam gdzenek yapisina sahip adsorbanlarla elde edilir. Gozenek
yapilar1 karmasik olan ve farkli boyut ve bigimde gézenekler iceren adsorbanlarm (8rnedin
belirli silikajeller) gosterdigi histeresisler H2 tipine egilimlidirler. H3 ve H4 tipleri
yariklar seklinde gozenekler ya da tabaka gibi taneciklere sahip adsorbanlar tarafindan
gosterilir. I. tip izotermler H4 tipi histeresisler ile ilikilidir ve adsorbanin mikro gozenekli

bir yapiya sahip oldugunu gosterir (Gregg ve Sing, 1982; Giindiizoglu, 2005).

ZnCl, kullamlarak elde edilen aktif karbonlarn adsorpsiyon izotermleri
incelendiginde, izotermlerin IV Tip olarak adlandirlan izoterm tipine uydugu
gozlemlenmistir. Sekilde goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farklt
yollar izlemesine “adsorpsiyon histerezisi” denir. Bu durum, dar agizlarindan dolan
gdzeneklerin genis agizlarmdan bosalmasiyla agiklanabilmektedir. Izotermin ab pargasi
boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargasi boyunca ¢ok tabakali adsorpsiyon, cdpargast
boyunca ise kilcal yogunlasma olmaktadir. Genellikle mikro- ve mezo gozenek igeren

katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Bu izotermden de V tektabaka

kapasitesi yaklasik olarak bulunmaktadir.

Izoterm eprilerine gére 600°C* de hazirlanan aktif karbonun mikro g6zenekli
yapida oldugu anlasilmaktadir.  Ciinkii P/P, = 0,1° den sonra yukar1 dogru pozitif bir
sekilde belirgin bir artig goriilmemektedir. Fakat 500 °C ¢ de hazirlanan aktif karbonun
grafigi incelendiginde egrinin P/P, = 0,1° den sonra izotermin yukar1 dogru pozitif bir
egilimle devam ettigi goriilmektedir. Bu da katiun bir miktarda olsa mezo gozenek

icerdigini gosterir

CMS1, CMS2 émeklerinin azot gazi adsorpsiyonu sonucu elde edilen adsorpsiyon
— desorpsiyon izotermi incelendiginde, IUPAC siniflandirmasina gore IV. Tip olarak
adlandirilan izoterm tipine uydufu gériilmektir. Birinci tabakamin adsorpsiyon 1sisi
yogunlasma 1sisindan daha bilyiik olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon

izotermleri bu egriye benzemektedir. CMS1 ve CMS2 orneklerinde goriildigi gibi
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adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemektedir. Bu durum, dar

agizlarindan dolan gdzeneklerin genis apizlarindan bosalmasiyla agiklanabilmektedir.
Genellikle mikro- ve mezo gozenek igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir. Bu izotermden de V tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak bulunmaktadur.

CMS3, CMS4, CMS5, CMS6, CMS7 ve CMS8 orneklerinin adsorpsiyon

izotermleri incelendiginde, IUPAC simflandinlmasina gore 1. Tip olarak adlandirilan

izoterm tipine uydugu gozlemlenmigtir. Bu &rneklerin izoterm grafikleri incelendiginde

P/P, = 0,1° den sonra pozitif bir artig gorilmemektedir. Bu &rneklerin grafikleri

incelendiginde yapida mikro ve mezo gézenekler oldugu goriilmektedir. Mikro gbzenekler

belli bir noktaya kadar doldugu gériilmekte ve daha sonra sabit bir egim goriilmemektedir.

Bu da yapida mezo gozenekler oldugunu gostermektedir.
8.1.2. N;gaz1 adsorpsiyonu sonucu drneklerin gézenek boyut dagilimlar:

7ZnCl, kullanilarak hazirlanan aktif karbonlarin ve kimyasal buhar biriktirme
yontemiyle elde edilen karbon molekiiler elek orneklerinin Density Functional Theory

(DFT) y6ntemi ile hesaplanan gézenek boyut dagilimlar: Sekil 8.12-21° de verilmigtir.

0,025

0,02

0,015

0,01

0,005

Dv(d), [cc/A/g]

L 4

150 200

0,005 .
Gdzenek Genisligi, [A]

Sekil 8.12. 500 °C* de 3/1 emdirme oraniyla hazirlanan aktif karbonun gdzenek boyut
dagilimi(AC31500) '
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Sekil 8.13. 600 °C* de 3/1 emdirme oraniyla hazirlanan aktif karbonun gézenek boyut
dagilimi(AC31600)
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Sekil 8.14. CMS1¢ in gozenek boyut dagilimi (Aktivasyon sicakligi: 800 °C; N, akig hizi =
200 mL/ dk, CHy akis hizi = 100 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi: 30dk)
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Sekil 8.15. CMS2° nin gzenek boyut dagilim (Aktivasyon sicakligi: 850 °C; N; akisg hizi
= 200 mL/ dk N,, CHy akis hiz1 = 100 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi: 30dk)

g,16
0,14 1
0,12
o8 0,10
ey,
F:E i
) 0,08
=
@" 0,06
a 004
0,02
i
0,00 = — 09— . - .
002 9 so 100 150 200
Gozenek Genigligi, [A]

Sekil 8.16. CMS3’ iin gozenek boyut dagilimi (Aktivasyon sicakligi: 800 °C; N akig hizi
=200 mL/ dk, CH, akis hiz1 = 300 mL/ dk, CH, Besleme siiresi:30dk)
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Sekil 8.17. CMS4‘ iin gozenek boyut dagilimu (Aktivasyon sicakligi: 850 °C; N, akis hiza
=200 mL/ dk, CH,4 akis hiza =300 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi:30dk)
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Sekil 8.18. CMS5¢ in gozenek boyut dagilimi (Aktivasyon sicakligy: 800 °C; N; akis hizi
=200 mL/ dk, CH, akis hizi1 =100 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi:60dk)
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Sekil 8.19. CMS6° nin gdzenek boyut dagilimi (Aktivasyon sicaklifi: 850 °C; N akis hizt

=200 mL/ dk, CH4 akis huz1 =100 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi: 60dk)
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Sekil 8.20. CMS7* nin gdzenek boyut dagilimi (Aktivasyon sicakhgi: 800 °C; CHy akig
hiz1 = 200 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi:30dk)



69

0,14
0,12

0,1
0,08
0,06

0,04

Dv(d), [cc/Afg]

0,02

|
|

160 150 200

0,02 ' ,
Gozenek Genigligi, [A

Sekil 8.21. CMS8* in gdzenek boyut dagilimi (Aktivasyon sicakligi: 850 °C; CHy4 akis hiz1
=200 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi:30dk)

Gozenekli malzemelerin yapisal farkliliklar geneilikle gozenek boyut dagilim ile
karakterize edilmektedir. Gozenekli katilar ITUPAC tarafindan mikro gdzenek (Dp < 20A),
mezo gozenek (20A < Dp < 500 A), ve makro gozenek (Dp > 500A) olmak iizere ii¢ farkls
sekilde simflandirilmigtir (Gregg ve Sing., 1982). Farkli kosullarda tiretilen CMS Ornekleri
genellikle ZnCl, ‘den elde edilen aktif karbondan daha diisiik gozenek boyut dagilimuna
sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 8.12-8.21° de verilen gbzenek boyut dagilimlar1
incelendiginde, 8.12-8.13° te piklerin 8 - 20 A ve 21- 50 A civarinda piklerin olugtugu
goriilmektedir. CMS iretimi igin segtigimiz aktif karbonun gozenek boyut dagilimi
grafikten bakildiginda 21 — 50 A civarinda pikler olusturdugu bu da bu aktif karbonun
mezo gdzenekli yapida oldugunu géstermektedir. CMS Ornekleri incelendiginde piklerin
genellikle 10 — 30 A civaninda yogunlasmaktadir. Bu da karbon molekiiler eleklerin
genellikle mikro-mezo gdzenek yapisina sahip oldugunu gostermektedir. CMS Ornekleri
incelendiginde degisen parametreler gdzenek boyut dagilimim etkilemektedir. CMS 1 ve
CMS 2 o6rneklerine bakildiginda gaz akis hizi aym olup sicaklign artmast gdzenek
genisliginin de artmasina neden olmaktadir. Gaz akis hizlarinda ki degisiklikte gozenek
genisligini etkilemektedir. CMS 1 ve CMS3 drneklerine bakildiginda sicaklik parametresi
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ayni olup ayn siire i¢inde CHy gazi akis lizi artirildifinda gézenek genisliginin azaldigt

goriilmektedir.
8.2. CO,Gan Adsorpsiyon Sonuglari
8.2.1. CO; gaz1 adsorpsiyon — desorpsiyon izoterm grafikleri

Uretilen karbon molekiiler eleklerin 273K’ de elde edilen CO, gazi adsorpsiyon —

desorpsiyon izotermleri Sekil 8.22 — 29°da verilmistir.
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Sekil 8.22. CMS1° in adsorpsiyon — desorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakligi: 800 °C ;
N, akis hizi = 200 mL/ dk, CH,4 akis hiz1 = 100 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi: 30dk)
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Sekil 8.23. CMS2° nin adsorpsiyon — desorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakligy: 850 °C;

N, akis hizi = 200 mL/ dk N, CHsakis mz1 = 100 mL/ dk, CH, Besleme siiresi: 30dk)
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Sekil 8.24. CMS3’ iin adsorpsiyon - desorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakligi: 800 °C;

N, akis hiz1 =200 mL/ dk, CH akis hiza = 300 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi:30dk)
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Sekil 8.25. CMS4‘ e ait adsorpsiyon — desorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakligi: 850

°C; N, akis hiz1 =200 mL/ dk, CH4 akis hiz1 =300 mL/ dk, CH,4 Besleme stiresi:30dk)
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Sekil 8.26. CMS5¢ e ait adsorpsiyon — desorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakligi: 800

°C; N akis hiz1 =200 mL/ dk, CH,4 akis hiz1 =100 mL/ dk, CH4 Besleme stiresi:60dk)
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Sekil 8.27. CMS6° ya ait adsorpsiyon — desorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakligi: 850
°C; N, akis hizi = 200 mL/ dk, CH, akis huiz1 =100 mL/ dk, CH, Besleme siiresi: 60dk)
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Sekil 8.28. CMS7¢ ye ait adsorpsiyon — desorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakligi: 800
°C; CH4 akis hizi = 200 mL/ dk, CH, Besleme siiresi:30dk)
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Sekil 8.29. CMS$° ¢ ait adsorpsiyon izotermi (Aktivasyon sicakhgt: 850 °C; CHy akis hizi
=200 mL/ dk, CH,4 Besleme stiresi:30dk)

Azot adsorpsiyonu tiim gézenek arah@ hakkinda bilgi verirken, daha dar mikro
gozeneklerde difiizyon sinirlamalarindan etkilenebilir. Bu nedenle 273K sicaklikta yapilan
CO, adsorpsiyonu N, adsorpsiyonuna iyi bir alternatiftir. ~CO, adsorpsiyonu N
adsorpsiyonuna gore daha yiiksek sicakliklarda gergeklestiginden molekiiller daha yiiksek
kinetik enerjiye sahiptir. Bu nedenle CO, molekiilleri N2 molekdillerinin giremedigi daha

dar gozeneklere girebilir (Yong vd, 2012).

N, ve CO, adsorpsiyon izotermlerinden yararlanarak karbon molekiler elek

tiretiminde sicaklik, CH, akis hizi ve CH, besleme siiresinin etkileri incelenmisgtir.

Sicakligin etkisini incelemek amaciyla diger kosullar1 aym olup aktivasyon
sicakliklari farkli olan CMS2 ve CMS2 ornekleri karsilastinlmistir.  Sicaklik 800 °C” den
850" ye yiikseltildiginde mikro gdzenek yapisinin azalmasindan dolayr adsorpsiyon
kapasitesi azalmustir. CHy besleme siiresinin etkisini incelemek amaciyla CMS1 ve CMS5
ornekleri karsilastirlmistir. CHy besleme siiresinin artmasiyla meveut gozeneklerin daha

fazla tikanmasindan dolay1 N, ve CO; adsorpsiyon kapasitesi azalmigtir.

CH; akis hizinin etkisini belirlemek amaciyla CMS1 ve CMS3 &rneklerinin
izotermleri incelenmistir. =~ CHy; akis hizzmin 100 mL/dk’ dan 300 mL/dk> ya
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yiikseltilmesiyle, CHy besleme siiresindeki etkiye benzer bir etkiyle adsorpsiyon kapasitleri

azalmistir.
8.2.2. CO; gaz1 adsorpsiyonu sonucu drneklerin gozenek boyut dagilimi

Uretilen CMS &rmeklerinin DFT yontemi ile hesaplanan gézenek boyut dagilimlar

Sekil 8.30-37° de verilmistir.
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Sekil 8.30. CMSI1° e ait gozenek boyut dagilimi (Aktivasyon sicakligi: 800 °C; N akis
hiz1 = 200 mL/ dk, CH, akis hiz1 = 100 mL/ dk, CH,4 Besleme siiresi: 30dk)
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Sekil 8.31. CMS2° ye ait gézenek boyut dagilimi (Aktivasyon sicakligi: 850 °C; N; akis
hizi = 200 mL/ dk N,, CH; akis hiz1 = 100 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi: 30dk)
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Sekil 8.32. CMS3° e ait gézenek boyut dagilimi (Aktivasyon sicakligi: 800 °C; N, akis
hiz1 =200 mL/ dk, CH4 akis hiz1 = 300 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi:30dk)
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Sekil 8.33. CMS4° e ait gozenek boyut dagilimu (Aktivasyon sicakligi: 850 °C; N, akis
hizi =200 mL/ dk, CHy4 akis hiz1 =300 mL/ dk, CH, Besleme stiresi:30dk)
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Sekil 8.34. CMS5° ¢ ait gdzenek boyut dagilim (Aktivasyon sicaklig: 800 °C; N akis
hiz1 =200 mL/ dk, CH4 akis huz1 =100 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi:60dk)
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Sekil 8.35. CMS6* ya ait gdzenek boyut dagilimi (Aktivasyon sicaklifi: 850 °C; N akig
hiz1 = 200 mL/ dk, CH, akis iz1 =100 mL/ dk, CH4 Besleme siresi: 60dk)
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Sekil 8.36. CMS7° ye ait dzenek boyut dagilimi (Aktivasyon sicakligi: 800 °C; CHy akis
hiz1 = 200 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi:30dk)
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Sekil 8.37. CMSS8* e ait gdzenek boyut dagilim (Aktivasyon sicakligi: 850 °C; CH; dlag
hizs = 200 mL/ dk, CHy4 Besleme siiresi:30dk)

Orneklerin mikro gozenek boyut dagilimlar incelendiginde tiim karbon molekiiler

elek &rneklerinin 4 — 14 A arasinda degisen gdzeneklere sahip oldugu goriilmektedir.
8.3. N, ve CO; Gaz1 Adsorpsiyonu Sonucu Orneklerin Fiziksel Ozellikleri

Aktif karbon ve karbon molekiiler elek &reklerinin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ve Autosorb 1C’ nin yazilimindan yararlanarak hesaplanan BET ylizey alan
(Sger), mikro gézenek ylizey alant (Smikwo), toplam hacim (Vr), mikro gozenek hacmi

(Vmikro), Ortalama gozenek cap1 (Dp) degerleri Cizelge 8.1° de verilmistir.
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Cizelge 8.1. N, ve CO; adsorpsiyonu sonucu elde edilen 6rneklerin fiziksel 6zellikleri

p CH Vmikros | VMikros
Uriin Aktivasyon | Nyakis | CH,akis ) SkET, Mk Mikie Voplam Dp
Besleme 5 N, CO, 3
Kodu Sicaklig iz hizt |l m¥g ; ; em’/ g | (A)
Siiresi cm’/ g | cm’/ g
(°C) (mL/dk) | (mL/dk)
AC31500 - - - - 675 0,232 0,516 | 30,61
AC31600 - - - - 1336 0,44 0,881 | 32,42
CMS1 800°C 200 100 30dk 977 0,312 0,377 0,82 25,14
CMS2 850°C 200 100 30dk 722,26 | 0,247 0,164 0,688 | 27,31
CMS3 800°C 200 300 30dk 761,25 | 0,165 0,162 0,695 | 26,56
CMS4 850°C 200 300 30dk 720,11 0,244 0,153 0,705 23,72
CMS5 800°C 200 100 60dk 742.5 0,250 0,155 0,711 41,9
CMSe6 850°C 200 100 60dk 840,7 0,289 0,1815 0,76 41,17
CMS7 800°C 200 30dk 715,2 0,237 0,124 0,722 | 41,50
CMS8 850°C 200 30dk 640,4 0,224 0,126 0,674 | 42,11

7ZnCl, ile elde edilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri iizerinde sicakligin etkisini
gdrmek amaciyla farkli sicakliklarda (500, 600 °C ) aktivasyonu yapilmustir. Cizelge 8.1."
de goriildigii gibi yiizey alamin sicaklikla arttifr belirlendi. 600°C de hazirlanan aktif
karbonu karbon molekiiler elek tiretiminde kullanmamizin nedeni yiizey alani ve toplam

gozenek hacmi 500°C de hazirlanan aktif karbondan daha biiylk olmasidur.

Elde edilen karbon molekiiler eleklerin fiziksel 6zellikleri incelendiginde kimyasal
buhar biriktirme yénteminde aktivasyon sicakligi, CH4 akig hizi ve CHy besleme siiresinin

etkili oldugu goriilmektedir.

CVD teknigi ¢ok kullanilan bir yéntem olmasina ragmen islem sirasinda gozenek
girislerinin tikanmamasi igin dikkat edilmelidir. Karbonun gbozenek gozenek afizlarinda

birikmesi dar gézenek girislerini tikayarak adsorpsiyon kapasitesini diisiirebilir.

Kimyasallarin yiizeyde birikmesi tek bir gozenekteki tepkime ve diflizyon

acisindan incelendiginde 2 farkli durum kargimiza ¢ikmaktadir.
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Diigitk sicakliklarda gozenekler boyunca difiizyon tepkimeden hizlidir ve bir
difiizyon sinirlamas: yoktur. Bdoylece karbon tiim gdzenek yiizeyi boyunca diizgiin bir

sekilde birikebilir.

Reaksiyon difiizyondan hizli oldugu daha yiiksek sicakliklarda reaktant yiiksek
difiizyon siirlamalari nedeniyle i¢ gdzenek yiizeylerine ulasamaz. Boylece karbon

birikimi gézenek giriginde olur.

Cizelge 8.1 incelendiginde CHy4 akis izt 100mL/dk’ da CH4 besleme siiresi 30 dk’
da sabit tutulup; aktivasyon sicakligi 800 °C’ den 850 °C’ ye yikseltildiginde, yiizey
alanlarimin 937 m’ /g’ dan 722,36 mz/g’ a diistiigii goriilmektedir. Benzer bir degisim
mikro gozenek ve toplam gozenek hacminde de gozlenmigtir. Sicaklifin artmasiyla

yukarda belirtildigi gibi karbon birikimi gézenek girisinde olup gézenekleri tikamaktadir.

Aktivasyon sicakligi 800 °C’ de CHy besleme siiresi; 30 dk’ da sabit tutulup CHy
besleme hizi 100 mL/dk’ dan 300 mL/dk’ ya yiikseltildiginde yiizey alam ve gozenek
hacimlerinin azaldif1 belirlenmistir. ~ Reaktér ortaminda CH, derisiminin artmasiyla

yiizeyde biriken karbon miktar1 da artmakta ve gézenekli yap1 azalmaktadir.

77 K’ de N; gaz1 adsorpsiyonu ve 273 K’de CO, gaz1 adsorpsiyonu sonucu elde
edilen mikro gézenek hacimleri kiyaslandiginda genel olarak N, gazi adsorpsiyonu sonucu
elde edilen mikro gdzenek hacimleri CO, gazi adsorpsiyonu sonucu belirtilen mikro

gozenek hacimlerinden daha biiyiik oldugu goriilmektedir.

Sadece 800 °C aktivasyon sicakligi, 100 mL/dk CH4 akis hiz1 ve 30 dk besleme
siiresinde elde edilen karbon molekiiler elegin (CMS1) CO, mikro gézenek hacminin
yiiksek oldugu goriilmektedir. Daha 6nce belirtildigi gibi deney kosullarimn CMS
iiretiminde etkisi vardir. CMS1’ in firetildigi kosullarda, karbonun yiizeye diizgin bir
sekilde biriktigi sodylenebilir. Meveut gozeneklerin daralmasiyla Ny molekiillerinin
giremedigi gozeneklere CO, molekiilleri girmis ve CO; mikro gézenek hacmi yiiksek
cikmistir.  Ortalama gozenek gaplarida bunu dogrulamaktadir. Aktif karbonun gézenek
cap1 33,42 A iken CMS1’ in gozenek gap1 25,14 A’ a diismiistiir.
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Sonuc olarak karbon molekiiler elek itretiminde 800 °C aktivasyon sickaliginin,

100mL/dk CH; akis hizimin ve 30 dk besleme siiresinin deneysel parametreler iginde en

uygun kosullar oldugu sdylenebilir.

Cizlge 8.2’ de gesitli hammaddelerle hazirlanan aktif charlarin ytizey alan1 ve

oézenek boyut dagilim ile ilgili literatiir arastirmast gosterilmektedir (Mohammed vd.,

2010).

Cizelge 8.3." te literatiir argtirmasma gore aktif chardan hazirlanan karbon

molekiiler elek drneklerinin karakterizasyon ozellikleri gosterilmektedir (Mohammed vd.,

2010).

Cizelge 8.2. Aktive edilmis charlarin kimyasal aktivasyon sartlar1 ve karakterizasyonu

. . . . SgeT) Vmikros V: Kaynak
Biyokiitle tipi Aktivasyon sartlar 5 . .
m/g cm’/ g (cm’/g)
Palmiye kabugu Buhar, 900°C, 250dk, H,SO, | 1014 ; s VAdmzlz)aé
Okaliptiis agacr Buhar, 800 °C, 600 DK 801 0.34 - vd.2 Oa(;:l_i
Okaliptiis agact CO,, 900 °C, 60 dk 1491 0.66 0.8 ; d““;oaodT
Seftali cekirdegi Buhar, 824°C, 960 dk, H,SO, | 1247 0.44 . Vﬁal%ago
Mistr piiskili H,PO,, 35 wt% 2027 0.76 0.62 Vﬁh%})d.l,
Hindistan cevizi 5 Lakshmi
\abufi Buhar, 800 °C, 120 dk 1512 0.46 0618 | 5" 007
Hidrolitik odun &7 CO,, 750 °C, 1080dk,ZnCl, 724 0.377 : %‘édrfg‘;gz
Macademia ceviz o Nguyen
Wi C0,,800°C,480dk, ZnCl, 1718 0.723 - vd. 1095
Seker pancan kilspesi Buhar, 600°C, 1st, ZnCl, 1336 0,44 0,881 Qaﬁ;ma




Cizelge 8.3. Biyokiitleden ¢esitli metotlarla karbonmolekiiler elek hazirlanmasi

Biyokiitle tipi Gozenek degisim SBETS V Mikros Secicilik Kaynak
sartlar m’/ g cem’/ g
0,/N, | CO,/CH,4
Palmiye Benzenli CVD yont, | 704 0,412 7,06 16 Ahmad
kabugu 800 °C, 30 dk vd.,2007
Hidrolitik odun | Benzenli CVD yont, | 724 0,377 - - Rodriguez
dzii 800 °C vd., 2001
Macademia Benzenli CVD yont, | 471 0,17 - - Nguyen
ceviz kabugu 800 °C, 60 dk vd., 1995
Hindistan Benzenli CVD ybnt, | - - 9,7 Lakshmi
cevizi kabugu 600 °C, 120 dk vd., 1997
Hindistan Benzenli CVD yont, | - - 10 Son  vd,
cevizi kabugu 650 °C, 60 dk 2005
Misir piiskiild Metanhh CVD yént, 1247 - - Zhang vd.,
800 °C, 60 dk 2005
Seftali 0,‘li kontrolli - - 30,1 Salazar vd.,
cekirdegi piroliz,850 °C,20dk 2000
Seftali HNO; emdirilmig - - 127,9 Salazar vd.,
cekirdedi charin kontorlli 2000
pirolizi, 625 °C
Hidrolitik odun | N, ile kimyasal aktive | 857 0,499 - - Rodriguez
ozii edilmis charmn vd.,1999
kontorllii pirolizi, 800
9, 05t
Seker pancari Metan ve azot gaziile | 840,7 0,289 - - Bu ¢alisma
kiispesi hazirlananCVD yont,
850 °C, 60dk

8.4. Seker Kiispesinden Hazirlanan Aktif Karbonun ve CMS Orneklerinin SEM

Fotograflar

Seker kiispesinden hazirlanan aktif karbonun ve farkli kosullarda iretilen karbon

molekiiler eleklerin SEM goriintiileri Sekil 8.38 - 41° de verilmektedir.
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Sekil 8.39. CMS| oreginin SEM goriintiisii (Aktivasyon sicakhigi: 800 °C ; N, akis uzi =
200 mL/ dk, CH, akis hiza = 100 mL/ dk, CH, Besleme siiresi: 30dk)

X588  S@mum

Sekil 8.40. CMS2 6rneginin SEM goriintiisti (Aktivasyon sicaklifi: 850 °C; N, akig hizi =
200 mL/ dk N,, CH4 akis hiz1 = 100 mL/ dk, CH, Besleme siiresi: 30dk)
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Sekil 8.41. CMS5 drneginin SEM gériintiisii (Aktivasyon sicaklii: 800 °C; N, akis hiz1
=200 mL/ dk, CHy akis hiz1 =100 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi:60dk)

Sekil 8.38¢ de goriilen seker pancan kiispesinden elde edilen aktif karbonun SEM
fotografi incelendiginde belirgin bir sekilde mikro gozenekli yapmnin olusmadigi
goriilmektedir. Aktif karbondan kimyasal buhar biriktirme (CVD) metodu ile elde edilen
CMS &mekleri incelendiginde ise yapida olusan farkhilagma gézlemlenmektedir. Kimyasal
buhar depolama yontemiyle hazirlannug CMS Orneklerinin sicaklik ve gaz besleme
siiresinin  degisikligi gozenekliligin degisimine ayni zamanda gézenek boyutlarinda
degisimlere neden olmaktadir. CMS1 ve CMS5 6rneklerinin goriintiileri incelendiginde
sicaklik ayni olup gaz besleme siiresinin artmas: gozenekli yapmin artmasina neden
olurken ayni zamanda gézenek genisliginin daralmasmi da saglar. Sicakhigin artigi da
gzenekliligin artisinda 6nemli bir etkendir. CMSI ve CMS2 6meklerinin goriintileri
incelendiginde gaz besleme siiresi ayn1 olup sicaklik 800 °C den 850 °C’ ye cikanldiginda
CMS2 orneginin gézenekliligin ve gézenek genisligininde artigi goriilmektedir. CMS
orneklerinin SEM fotograflarinda goriildigii gibi elde edilen gdzenekler gok gesitli
boyutlara sahiptir.

8.5. Seker Kiispesinden Hazirlanan Aktif Karbonun ve CMS Orneklerinin FT- IR

Analizleri

Seker pancar kiispesinden hazirlanan aktif karbonun ve kimyasal buhar biriktirme

yontemiyle hazirlanan karbon molekiiler elek &rneklerinin fonksiyonel gruplarinin
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belirlenmesi amaciyla FT- IR spekturumlan alinmigtir. Sekil 8.42° de aktif karbon FT - IR
spektrumu, Sekil 8.43-45> de karbon molekiiler elek drneklerinin FT - IR spekturumlar

verilmigtir.

|

\q

% Gegirgenlik

5000 4000 3000 2000 1600 O
Dalga sayisy, cm™

Sekil 8.42. 600 °C’ de hazirlanan aktif karbonun FT - IR spekturum(AC31600)

% Gegcirgenlik

5000 4000 3000 2000 1000 0
Dalga sayist, cm?

Sekil 8.43. CMS1’ in FT-IR spekturumu (Aktivasyon sicakligi: 800 °C; Ny akig huzi = 200
mL/ dk, CH, akis hiz1 = 100 mL/ dk, CH, Besleme siiresi: 30dk)
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Sekil 8.44. CMS2’ nin FT-IR spekturumu (Aktivasyon sicakligi: 850 °C; N, akig hiz1 =
200 mL/ dk N,, CHy akis hizi = 100 mL/ dk, CH4 Besleme siiresi: 30dk)
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Sekil 8.45. CMS5’ in FT-IR spekturumu (Aktivasyon sicakligi: 800 °C; N akis hiz1 =200
mL/ dk, CH, akis hiz1 =100 mL/ dk, CH4 Besleme stiresi:60dk)

Hazirlanan aktif karbon igin 3300-3500 em™ de goriilen genis ve yaygm ~OH
adsorpsiyon pikleri alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligmi; 2900-2800 em™ de
goriilen asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarn varhigim gostermektedir.
1650- 1500 cm™ civarinda goriilen piklerin aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C

titresimlerinden ve C=0 titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Kimyasal buhar biriktirme yéntemiyle hazirlanan CMS orneklerine bakildiginda;
CMS1 &rneginde 3300-3500 ecm™ de goriilen genis ve yaygin “OH adsorpsiyon pikleri
alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligini, 1750 em” civarnda goriilen titresim bandi
aromatik C=C* dan kaynaklanmaktadir. Aktif karbonla CMS1 6rnegi karsilatinldiginda
yiizey fonksiyonel gruplarin farklilastii gériilmektedir. Bunun nedeni karbon molekiiler
elde etmek icin aktif karbona karbon yiiklemesi yapilmas, sicaklik degerlerinin degigmesi
yiizey fonksiyenel gruplarm etkilemigtir. CMS2 6rnegi incelendiginde 3300-3500 cm”
de gériilen genis ve yaygin "OH adsorpsiyon pikleri alkol, fenol veya karboksilik asitlerin
varligmi, 1750 cm?  civarninda gorilen titresim bandi aromatik C=C’ dan
kaynaklanmaktadir. CMS1 ve CMS2 &rnekleri kiyasladiginda sicakligin artmasiyla 1750
cm” civarlarinda piklerin sicakhigm artmasiyla bu piklerin o aralikta yogunlagtigi
goriilmektedir. CMSS5 &rneginde 3300-3500 em? de goriilen genis ve yaygmm “OH

adsorpsiyon pikleri alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligini, 1750 em™ civarinda

1

goriilen titresim bandi aromatik C=C’ dan kaynaklanmakta ve 900-700 cm™ civarinda

goriilen diizlem disi bilkiilme bandi aromatik C-H* dan kaynaklanmaktadir. CMS1-5
drnekleri kiyaslandifinda gaz besleme siiresinin artmast yani yapida karbonlu yapinin
artmasiyla yiizey fonksiyonel gruplarinin degistigi gézlemlenmistir. Literatiir aragtirmalar
incelendiginde yiizeye depolanan karbon miktari arttik¢a piklerin daha belirginlestifi ve

yogunlastig1 séylenmektedir(Aroua vd., 2007).
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9. SONUCLAR VE ONERILER

Seker pancan kiispesi atiklarindan ZnCl, ile elde edilen aktif karbonlarin ylizey
ozellikleri tizerinde sicakhifin etkisini gérmek amaciyla farkli sicakliklarda (500, 600 °C )
aktivasyonu yapilmustir. Hazirlanan bu aktif karbonlarin karakterizasyon &zelliklerine
bakildiginda, 500 °C de hazirlanan aktif karbonun 600 °C de hazirlanan aktif karbondan
daha diisiik ylizey alanina ve Vo gozenek hacmine sahip olmasmdan dolay1 karbon

molekiiler elek hazirlanmasinda 600 °C de hazirlanan aktif karbon kullanilmigtir.

600 °C de ve 3:1 emdirme oraninda hazirlanan aktif karbonda kimyasal buhar
biriktirme yontemiyle karbon molekiiler elekler hazirlanmugtir. Elde edilen karbon
molekiiler eleklerin fiziksel 6zellikleri incelendifinde kimyasal buhar biriktirme
yonteminde aktivasyon sicaklifi, CHy akis hizi ve CHy besleme siiresinin etkili oldugu
goriilmektedir. Tiim bu iglemlerden sonra reaktdr N, gazi altinda sogumaya birakilmigtir.

Bunun yapilmasindaki amag ortami inert bir ortam haline getirmektir.

Cesitli kosullarda hazirlanan karbon molekiiler elekler N, ve CO, adsorpsiyonu
islemine tabi tutulmustur. N, ve CO, adsorpsiyonu sonucu adsorpsiyon - desorpsiyon
grafikleri incelendiginde Orneklerin adsorplama kapasitési ve segicilik ozellikleri
belirlenmistir. Bu 6zellikler gaz ayirma prosesleri igin olduk¢a biiyiik 6neme sahiptir. 77
K’ de N, gaz1 adsorpsiyonu ve 273 K’de CO, gaz1 adsorpsiyonu sonucu elde edilen mikro
gbzenek hacimleri kiyaslandifinda genel olarak N> gazi adsorpsiyonu sonucu elde edilen
mikro gozenek hacimleri CO, gazi adsorpsiyonu sonucu belirtilen mikro gdzenek

hacimlerinden daha biiyiik oldugu goériilmektedir.

Sadece 800 °C aktivasyon sicakligi, 100 mL/dk CHy4 akig hiz1 ve 30 dk besleme
siiresinde elde edilen karbon molekiiler elegin (CMS1) CO, mikro gézenek hacminin
yiiksek oldugu goriilmektedir. Daha 6nce belirtildigi gibi deney kosullarimin CMS
{iretiminde etkisi vardir. CMS1’ in iiretildigi kosullarda, karbonun ylizeye diizglin bir
sekilde biriktigi soylenebilir. Mevcut gozeneklerin daralmasiyla N, molekdllerinin

giremedigi gozeneklere CO, molekiilleri girmis ve CO, mikro gozenek hacmi yiiksek

cikmastir.
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Farkh kosullarda hazirlanan aktif karbon ve karbon molekiiler eleklerin gézenek
boyut dagilimlarn incelendiginde, aktif karbonda 21 — 50 A civarinda piklerin olustugu
goriillmektedir. Aktif karbonlar bu bélgede mikro ve mezo gézenekler igermektedir.
Karbon molekiiler elek 6rneklerinde N adsorpsiyonu sonucu pikler 10 — 30 A civarinda
yogunlagsmaktadir. CO, adsorpsiyonu sonucu pikler 5 —20 A civarinda yogunlasmaktadir.

Bu verilere gore karbon molekiiler eleklerin aktif karbona gore daha yogun mikro

gozenekli yapiya sahip oldugu sdylenebilir.

Seker pancan kiispesinden elde edilen aktif karbonun SEM fotograft incelendiginde
belirgin bir sekilde mikro gézenekli yapin olusmadigi goriilmektedir. Kimyasal bubar
biriktirme (CVD) metodu ile elde edilen CMS &rmekleri incelendiginde ise yapida olugan
farklilagma gézlemlenmektedir. Kimyasal buhar depolama yontemiyle hazirlanmig CMS
drmeklerinin sicaklik ve gaz besleme siiresinin degisikligi gézenekliligin degisimine ayni
zamanda gozenek boyutlarinda degisimlere neden olmaktadir. CMS1 ve CMSS5
orneklerinin goriintiileri incelendiginde sicakhik ayni olup gaz besleme siiresinin artmasi
adzenekli yapinin artmasina neden olurken ayni zamanda gbzenek genigliginin daralmasin
da saglar. Sicakligin artisi da gozenekliligin artisinda onemli bir etkendir. CMSI ve
CMS2 orneklerinin goriintiileri incclendiginde gaz besleme siiresi aym olup sicaklik
degistirildiginde CMS2 &rneginin gdzenekliligin arttift ve gdzenek genisliininde arttigi
goriilmektedir. SEM fotograflarinda goriilldiigii tizere elde edilen gozenekler ¢ok gesitli

boyutlara sahiptir.

Yiizey fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla FT- IR analizleri yapildi. Aktif
karbonun ve ¢esitli CMS 6rneklerinin FT-IR analizleri incelendiginde yapilarin birbirinden
farkli oldugu goriilmektedir. Kimyasal buhar biriktirme yontemiyle elde edilen karbon
molekiiler elek orneklerin yapilarimda aktif karbon karbona gore daha fazla bozulma
meydana gelmektedir. Bu durumda aktif karbonda goriilen birgok pik, hazirlanan CMS

orneklerinin spekturumlarinda goriilmemektedir.

Sonug olarak karbon molekiiler elek iiretiminde 800 °C aktivasyon sickaligimin,

100mL/dk CH, akis hizinin ve 30 dk besleme siiresinin deneysel parametreler i¢inde en

uygun kosullar oldugu sdylenebilir.
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