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OZET

Bu calismada yag sanayi atigi olan kabuklu aygicek ¢ekirdegi ekstraksiyon
kiispesinden ZnCl, ve H;PO, ajanlar1 ile kimyasal aktivasyon sonucu aktif karbon elde
edilmis ve optimum kosullarda iiretilen en yiiksek mikro gézenek hacmine sahip aktif
karbonlardan kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi kullanilarak karbon molekiiler elek
(CMS) iretimi gercgeklestirilmistir. Karbon molekiiler elek tiretimini etkileyen faktor
seviyeleri, N, ve CO, adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen sonuglar kullanilarak
Taguchi deney tasarim yontemi ile optimize edilmistir. Uretilen CMS’lerin 1 atm ve 0
°C’de CO, adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmis, en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ZCMS1
ve HCMS6 i¢in sirasiyla 2,62 ve 1,73 mmol CO,/g CMS olarak hesaplanmistir. ZCMSI1 ve
HCMS6 i¢in etkin gozenek boyut araligi sirasiyla 0,38-0,65 nm ve 0,50-0,60 nm,
adsorpsiyon kapasitesine en fazla katkida bulunan gézenek boyutu ise sirasiyla 0,60 ve 0,56
nm olarak Dbelirlenmisti. CMS’lerin adsorpsiyon kapasiteleri {lizerinde gdzenek

ozelliklerinin yan1 sira yiizey fonksiyonel gruplarinin da etkili oldugu sonucuna ulagiimistir.

Anahtar kelimeler: biyokiitle; deney tasarimi; aktif karbon; kimyasal buhar

biriktirme; karbon molekiiler elek; karakterizasyon; gaz adsorpsiyonu
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SUMMARY

In this study, activated carbon was produced from the byproduct of the oil industry,
sunflower seed extracted meal, through chemical activation using either ZnCl, and H,PO,
agents and carbon molecular sieve (CMS) production was carried out using chemical vapor
deposition (CVD) from activated carbon with the highest micro pore volume produced under
optimum conditions. Factor levels affecting the production of carbon molecular sieves (CMS)
have been optimized by the Taguchi experiment design methodology using results from N,
and CO, adsorption isotherms. The CO, adsorption capacity of the produced CMSs at 1 atm
and 0 °C was determined and the highest adsorption capacities for ZCMS1 and HCMS6 were
calculated as 2.62 and 1.73 mmol CO,/g CMS, respectively. The effective pore size range
for ZCMS1 and HCMS6 was determined to be 0.38-0.65 nm and 0.50-0.60 nm, respectively
and the pore size which contributed most to the adsorption capacity was 0.60 and 0.56 nm,
respectively. It has been found that the type of surface functional groups, are also effective

on adsorption capacity of CMSs, as well as pore characteristics.

Keywords: biomass; experimental design; activated carbon; chemical vapor

deposition; carbon molecular sieve; characterization; gas adsorption
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1. GIRIS VE AMAC

Teknolojinin gelismesiyle birlikte sinirli olan enerji kaynaklarinin kullanimi ve bu
kaynaklara olan ihtiyacin giderek artmasi iilkeler arasinda savaslara neden olmakta ve yeni
enerji kaynaklar1 arayisi her gecen giin daha da artmaktadir. Enerji iiretiminin gerceklestigi
ve kullanildig1 siiregler sonucunda diinya atmosferini olusturan gazlarin bilesimi
degismekte, sera gazlarinin miktar1 artmakta, ekolojik denge bozulmakta, kiiresel 1sinma ve
iklim degisikligi gibi c¢evresel etkiler tiim canli yagamini olumsuz etkilemektedir. Bu
degisim atmosferdeki gazlarin bilesimini degistiren emisyonlarin azaltilmasini zorunlu

kilmakta ve insanlarin temiz enerji kaynaklarina yonelmesine neden olmaktadir.

Sera gazi emisyonlarinin azaltilmasinda cesitli teknolojiler aragtirilmakta ve
gelistirilmektedir. Bunlar arasinda adsorpsiyon yontemi giinlimiizde c¢esitli gazlarin
tutulmas: ve ayrilmasinda kullanilan en Onemli ydntemlerden biridir. Bu ydntemde
kullanilan adsorbanlar ¢ok ¢esitli olup kullanilacaklar1 alana gore farkli 6zelliklere sahiptir.
Gaz adsorpsiyon siire¢lerinde en etkin kullanilan ve son derece ekonomik ozellikleri ile
tercih edilen adsorbanlar arasinda ilk sirayr aktif karbonlarin 6zel bir tiirii olan karbon
molekiiler elekler almaktadir. Bu 6zel gozenekli karbonlarin elde edilmesi i¢in literatiirde
cesitli yontemler mevcut olup kontrol altina alinmasi1 gereken ve iirtin 6zellikleri iizerinde

etkili olan ¢ok sayida faktér bulunmaktadir.

Bu calismanin amaci aycicegi ekstraksiyon kiispesinden karbon molekiiler elek
eldesi ve gaz adsorpsiyon potansiyelinin belirlenmesidir. Bu kapsamda Liitfii Yiiksel Yag
ve Yumurta Sanayi, Eskisehir fabrikasindan temin edilen kabuklu aycicek c¢ekirdegi
ekstraksiyon kiispesi ham madde olarak se¢ilmistir. Olduk¢a ekonomik olan bu biyokiitle
kaynagindan ZnCl, ve H;PO, kullanilarak kimyasal aktivasyon yoluyla aktif karbon
iiretilmistir. Deneyler sonucunda optimum kosullarda elde edilen gozenekli karbonlardan
kimyasal buhar biriktirme yontemiyle ve karbon kaynagi olarak metan gazinin kullanilmasi
ile karbon molekiiler elek tiretimi gergeklestirilmistir. Aktif karbon ve karbon molekiiler
elek tiretimine ait siire¢ parametreleri Taguchi deney tasarim yontemi ile optimize edilmis
ve optimum kosullarda elde edilen numuneler gesitli yontemlerle karakterize edilmistir.
Ayrica kiiresel 1sinmada en biiylik paya sahip olan CO, gazmin tutulmasi i¢in karbon
molekiiler eleklerin adsorpsiyon kapasiteleri ve adsorpsiyon kapasitelerini etkileyen

parametreler belirlenmistir.



2. AYCICEK CEKIRDEGINE BAKIS

Diinyada kullanilan yagli tohumlu bitkiler olarak soya fasulyesi, aygicegi, kolza, yer
fist1g1, misir, susam, palmiye tohumu, aspir, hindistan cevizi ve hintyagi bitkileri sayilabilir.
Bu bitkilerden bitkisel yag iiretimi icin yetistirilenlerin baslicalar1 ise soya fasulyesi,
aycicegi, kolza, fistik, pamuk, palmiye ve copradir. Bu bitkilerin 2015 yil1 522,07 milyon
tonluk iiretim miktarlart g6z oniine alindiginda en fazla yetistirilme miktarina sahip olan
bitki % 59,99 ile soya fasulyesidir. Bu siray1 % 13,45 ile kolza ve % 7,74’liik (40,41 milyon
ton) payla ayg¢icegi ¢ekirdegi takip etmektedir. Bu liretim miktarlar1 i¢erisinde fistik, pamuk
cekirdegi, palmiye c¢ekirdegi ve copra bitkileri de sirasiyla % 7,72, % 7,04, % 3,04 ve %
1,02°1ik paylara sahiptir. 2016 yili 551,23 milyon ton olan diinya yagh tohum bitkileri
iiretim verileri incelendiginde soya fasulyesi i¢in {liretim miktarinin % 60,97’lik bir paya
sahip oldugu, bunu % 12,30 ile kolza bitkisinin takip ettigi goriilmektedir. Aycicegi
cekirdeginin 2016 yili diinya tiretimindeki pay1 ise % 7,94 (43,77 milyon ton) iken, bu
deger fistik i¢in % 7,59 dur. Pamuk cekirdegi, palmiye ¢ekirdegi ve copra icin ise bu deger
sirastyla % 7,09, % 3,12 ve % 0,99’dur. Diinya aycicegi c¢ekirdegi iiretim miktarlar
karsilagtirlldiginda bu degerin 2016 yilinda 2015 yilina gbére bir miktar arttig1

goriilmektedir.

2016 yilinda en ¢ok yagli tohum iretimi gerceklestiren lilkeler arasinda Amerika
Birlesik Devletleri (ABD), Brezilya, Arjantin, Cin ve Hindistan gelmektedir. 2016 y1l1 yagh
tohum ithalatinda ilk bes siray1 Cin, Avrupa Birligi, Meksika, Japonya ve 2,95 milyon ton
ile Tiirkiye alirken ihracat verilerine bakildiginda ise Brezilya, ABD, Kanada, Arjantin ve
Paraguay ilk bes siray1 olusturmaktadir. 2016 yili diinya bitkisel yag iiretim verileri goz
Ontine alindiginda palmiye, soya fasulyesi ve kolza yaglari ilk {i¢ siray1 paylasirken aygicek
cekirdegi yagi 16,74 milyon tonluk iiretim miktar1 ile dordiincli sirada yer almaktadir.
Diinyada 2016 yilinda en fazla bitkisel yag iiretimi 39,98 milyon ton ile Endonezya’da
gerceklestirilirken 185,72 milyon ton toplam bitkisel yag {iretiminin 26,6 milyon tonu Cin,
22,49 milyon tonu Malezya, 17,6 milyon tonu Avrupa Birligi ve 11,54 milyon tonu ABD’de
dretilmistir. Tiirkiye 2016 yilinda 1,63 milyon ton bitkisel yag ithal etmis olup diinya
bitkisel yag ithalati listesinde dokuzuncu sirada yer almaktadir. En fazla bitkisel yag ihrag

eden iilkeler ise Endonezya, Malezya, Arjantin, Ukrayna ve Kanada olarak siralanmaktadir.

2016 yili diinya kiispe iiretim verileri incelendiginde soya fasulyesi % 71,24 ile
birinci sirada ve kolza % 11,92 ile ikinci sirada yer almaktadir. Ay¢icegi ¢ekirdeginin ise

soya fasulyesi, kolza, fistik, palmiye ¢ekirdegi, pamuk cekirdegi ve kopra arasinda 17,81



milyon tonluk (% 5,6) iiretim ile kiispe liretiminde tigiincii siray1 aldig1 goriilmektedir. 2016
yil1 diinyada kiispe iiretiminde Cin, ABD, Arjantin, Brezilya ve Avrupa Birligi ilk bes sirada
yer almaktadir. Kiispe ithalatinda ise ilk bes siray1 Avrupa Birligi, Vietnam, Endonezya,
ABD ve Tayland olusturmaktadir. Diinya kiispe ihracat verilerine baktigimizda ise ilk siray1
Arjantin alirken Brezilya, ABD, Ukrayna ve Endonezya ilk bes iilkeyi olusturmaktadir.
Aycicegi ¢ekirdegi liretimine ait son ti¢ y1lin (2014-2016 arasi) verileri incelendiginde ilk {i¢
siray1 Ukrayna, Rusya ve Arjantin’in aldig1 goriilmektedir. Tiirkiye ise 2016 yilindaki 1,2
milyon tonluk aycicek ¢ekirdegi iiretimi ile diinya iiretiminde % 2,74’liikk bir paya sahiptir.
Aycicek ¢ekirdegi yag iiretiminde de Ukrayna, Rusya ve Arjantin ilk ii¢ sirada yer alirken
Tirkiye’deki aycicek ¢ekirdegi yagi tiretim miktar1 645000 ton ile diinyadaki {iretimin %
3,85’ini olusturmaktadir. 2016 yili aycicek cekirdegi kiispesi liretim verilerine gore 5,39
milyon tonluk tiretimle Ukrayna ilk sirada yer alirken Rusya ve Arjantin sirasiyla iki ve
ticlincii sirada yer almistir. Tiirkiye ise 750000 tonluk ay¢icek ¢ekirdegi kiispesi tiretimi ile

diinya iiretiminde % 4,21°lik paya sahip olmustur.

Tirkiye 2014 yilinda 470000 ton, 2015 yilinda 396000 ton aygigegi ¢ekirdegi ithal
ederken bu deger 2016 yilinda 350000 tona kadar gerilemistir. Bu deger diinya ayg¢icegi
cekirdegi ithalatinin % 26,18’idir. Aycicek ¢ekirdegi yagi ithalat miktarlarina bakildiginda
ise 2014 yilinda 814000 ton, 2015 yilinda 686000 ton ve 2016 yilinda 890000 ton yag ithal
edilmistir. Bunun yaninda 2015 yilinda 801000 ton kiispe ithalati1 gergeklestirilirken 2016
yilinda 880000 ton kiispe ithal edilmistir.2016 yili aygicegi ¢ekirdegi diinya ihracat
verilerine gore Ukrayna, Rusya ve Arjantin ilk ii¢ sirada yer alan iilkelerdir. Tiirkiye ise
20000 ton aycicegi cekirdegi ihracati ile diinya ihracatinda % 1,23’liikk bir paya sahiptir.
Tirkiye’de 2014 yilinda 632000 ton aycicegi ¢ekirdegi yagi ihrag edilirken 2015 ve 2016
yillarinda sirasiyla 583000 ton ve 550000 ton aycicek ¢ekirdegi yagi ihrag edilmistir. Son
tic yil verilerine gore aycicegi yagi ihracatinin giderek azaldigi gorilmektedir. Tiirkiye
2014 yilinda 7000 ton kiispe ihra¢c ederken bu deger 2015 yilinda 4000 ton olarak
kaydedilmistir. 2016 yilinda ise kiispe ihracati bulunmamaktadir.

2015 yihh Tiirkiye yagl tohumlar pazar verilerine gore tiim yagli tohumlarin (soya,
yer fistig1, aycicegi, susam, aspir, kolza, pamuk tohumu, keten tohumu, kenevir tohumu ve
hashas tohumu) pazarlanan degeri 3,8 milyar TL’dir. Bu degerin yaklasik 2,7 milyar TL’si
aycicegine ait olup bunun 2,1 milyar TL’si yaglik ay¢icegine ait iken cerezlik aygigeginin
pay1 608 milyon TL dir. Tiirkiye’de 2015 yilinda toplam yagli tohum ekili alan1 8,6 milyon
hektardir. Ayciceginin ekili oldugu alanlar ise 6,8 milyon hektarlik yiiz 6l¢limii ile yagh
tohumlar arasinda birinci sirada yer almaktadir. Aygigeginin ekili oldugu alanlar toplam
yagl tohumlarin ekili alanlarinin % 79,13’{inli olusturmaktadir. Ayg¢icegi ekili alanlarinin
5,6 milyon hektar1 yaglik aycigegine aitken 1,1 milyon hektarlik kismi ise cerezlik

aycicegine aittir. 2015 yili yagh tohum ekili alanlarindan elde edilen iliretim toplam 3,4



milyon tondur. Bu {retimin 1,6 milyon tonunu aygicegi olusturmaktadir. Aygigegi
iretimindeki yaglik aycicegi ve cerezlik aygiceginin payi ise sirastyla 1,5 milyon ton ve 1,8
milyon tondur. Bu verilere gore toplam iiretimdeki aycicegi iiretiminin pay1 % 48,83 tiir.
Dekar basina diisen ay¢icegi liretimi 245 kg iken yaglik aycicegi verimi dekar basina 264
ton ve cerezlik aycicegi verimi 155 ton/dekar’dir (USDA, 2017). Ulkemizdeki yaglik
aycicgek iiretimi incelendiginde iiretimdeki en biiyiik payin Marmara Bolgesine (Trakya) (%
47,2) ait oldugu goriilmektedir. Marmara Bolgesini, % 29,2 ile Orta Anadolu Bolgesi, % 12
ile Karadeniz, % 8,7 ile Akdeniz ve % 2,8 ile Dogu ve Glineydogu Anadolu Bolgeleri takip
etmektedir. 11 bazinda ise yaglik aycicegi iiretimi % 17,8 ile Tekirdag’da gergeklestirilirken
ikinci ve liglincii siray1 % 14,9 ile Edirne ve % 11,4 ile Kirklareli almaktadir. Bu illeri
sirastyla Adana (% 6,6), Corum (% 3,9), Tokat (% 3,4), Aksaray (% 2.,9), Amasya (% 2,3)
ve Eskisehir (% 2,1) illeri takip etmektedir (KGM, 2016).

2.1 Aycicegi Bitkisinin Tarihgesi

Binlerce yil oncesinde diinyanin ¢esitli bolgelerinde insanlar degisik sekillerde
yemek pisirmek igin bitkisel yag elde etmeye ve bu yaglari islemeye baslamiglardir. i1k
uygarliklar giines, ates ya da firin gibi 1s1 kaynaklarmi kullanarak yag bitkilerini 1sitmis ve
bu bitkilerin yagimi kendiliginden g¢ikarmasini saglamislardir. Daha sonralar1 Cinliler ve
Japonlar soya bitkisinden yag elde ederken giiney Avrupalilar zeytinyagi elde etmeye
baslamislardir. Meksika ve Kuzey Amerika’da ise aygigegi ¢ekirdekleri kizartilip doviilerek
elde edilen pasta suda kaynatilarak yagi ¢ikartilmis ve ¢ikarilan yag sudan ayrilarak aycicek
yag1 elde edilmistir (David L. vd., 2001)). Aycicegi bitkisinin kdkeni Kuzey Amerika’ya
dayanmakta olup yerli Amerikalilar tarafindan 10. yiizyilda yetistirilmeye baslandig:
diisiiniilmektedir. Aycicegi bitkisi Ispanyol kasifler tarafindan 1510 yilinda Avrupa’ya
getirilmistir.  Ayciceginin Avrupa’dan Rusya Federasyonu’na gelmesiyle birlikte bir
beslenme bitkisi olusu ise 1800’1 yillarda gerceklesmistir. Rus ¢iftgiler aycicegi bitkisinin
yetistirilmesine 6nemli Olclide katki saglayarak diinyanin en onemli aygicegi lreticileri

konumuna gelmislerdir.
2.2 Aycicegi Bitkisinin Yetistirilme Kosullar
Onemli bir yag kaynag olarak yetistirilen aycicegi bitkisinin yetisme kosullari ve bu

yetistirme siirecini etkileyen baglica liretim parametreleri agagidaki gibi siralanabilir:

» Aycicegi bitkisi Afrika’dan Avrupa’ya, Arjantin’den Kanada’ya diinyanin pek c¢ok
tliman bolgesinden orta yar1 kurak iklim bolgesine kadar hemen her yerde

yetistirilebilmektedir,



Don olay1 bitki biiyiimesinin her asamasinda aygicegine zarar vermekte olup en iyi
yetistirildigi sicaklik araligi 20-25 °C arasidir. 25 °C’nin {lizerindeki sicakliklarda ise

bitki veriminde ve ¢ekirdeklerin yag iceriginde diislis goriilmektedir,

Aycicegi bitkisi kurakliga dayanikli olup ana biiyiime ve ci¢ceklenme asamalarinda
kuraklifa maruz kaldiginda bitki veriminde ve yag igeriginde azalma
gerceklesmektedir. Aycicek bitkisi yilda 300 mm’lik yagis aldiginda ortalama bir
verim elde edilirken yillik 500-750 mm’lik bir yagis verimi optimum seviyelere

ulastirabilmektedir,

Aycicegi cok ¢esitli topraklara uyum saglayabilmesinin yani sira en iyi bugday ve misir

yetistirilen topraklarda yetistirilmektedir,

Fotosentez igin optimum yaprak alaninin saglanmasi i¢in 1 m?’de 5-8 aygicek
tohumunun ekili olmasi gerekmektedir. Cekirdek agirligi ve bir kafadaki ¢ekirdek

sayi1s1 verim i¢in goz oniine alinan 6nemli parametrelerdendir,

Aycigegi bitkisinin biliylimesi i¢in azot diger besinlere gére dnemli bir yere sahiptir.
Aycicegi derin kokleri sayesinde bugday, misir ve diger bitkilerin toprak
katmanlarindaki ulasamadig1 azota ulasabilme yetenegine sahiptir. Ayc¢iceginden 3
ton/hektar’lik bir verim alabilmek i¢in hektar bagina topraga maksimum 150 kg azot
verilmesine ihtiyag duyulmaktadir. Fazla giibreleme ise aygigeginin ¢iiriimesine
neden olabilmektedir. Bu nedenle toprak-giibre dengesinin saglanmasi
gerekmektedir. Fosfor, potasyum, bor, magnezyum ve molibdenyum iyi bir verim

elde etmek icin toprakta bulunmasi gereken diger besinlerdendir,

Ortalama bir ay¢icegi yaginin ortalama yag asidi bilesiminin % 55-75’1 linoleik asit ve

% 15-25’11se oleik asit iken protein igcerigi % 15-20 kadardir,

Bat1 Balkan iilkeleri, dogu Avrupa ve eski Sovyet Rusya iilkelerinde aycicegi ekimi
Mart ve Nisan aylarinda yapilmaktadir,

Aycigegi diger ticari yag bitkileri arasinda en kisa biiylime siiresine sahip bitkilerden
biridir. Erken olgunlasan tiirlerinde hasat 90 ila 120’nci giinler arasinda olurken geg
olgunlasan cesitlerinde ise 120 ila 160’1nc1 giinler arasinda ger¢ceklesmektedir. Hasadin
gecikmesi serbest yag asidi i¢eriginin artmasiyla birlikte yag kalitesinde istenmeyen
degisikliklerin olugmasina neden olmaktadir. Ay¢igegi kafalarinin renginin siyah ya da
kahverengi olmasi ¢ekirdeklerin hasat i¢in hazir oldugu anlamina gelmektedir. Hasada

hazir olan ayc¢icegi ¢ekirdeklerinin nem igerigi % 10-15 civarindadir,

Iklimsel ve tarimsal kosullara bagl olarak hektar basina 600 ila 3000 kg iiriin elde
edilirken sulama iglemi yiiksek verim elde edilebilmesi i¢in 6nemli bir faktordiir (FAO,
2010).



2.3 Aycicek Cekirdegi Kiispesi

Yemeklik aycicegi yagi geleneksel olarak iki ana adim ile elde edilmektedir:
cekirdeklerin ezilmesi (mekanik sikistirma sonrasi ¢oziicii ekstraksiyonu) ve ham yagin
rafinasyonu. Yag ekstraksiyon isleminin yan iiriinii olan kiispe hayvan yemlerinde protein
kaynagi olarak kullanilmaktadir (OECD, 2007). Yag, ¢ekirdeklerin ezilmesi veya
ekstraksiyon ile yagmin ¢ikartilmasi sonucunda baslica hayvan yemi olarak kullanilan ve
yag sanayi yan iirlinii olan kiispe meydana gelmektedir (Lomascolo vd., 2012). Yenilebilir
yag iiretimi sonucu elde edilen kiispeler % 15 ila % 50 arasindaki protein igerikleriyle
yiiksek besin degerine sahiptir. Kiispelerin igerigi yagin elde edildigi yonteme, c¢ekirdegin
cesidine ve yetisme kosullarima gore degismektedir. Kiispeler yiiksek protein igerikleri
sayesinde gevis getiren hayvanlar ve baliklar i¢in yem olarak kullanilabilmektedir. Hintyagi
otu kiispesi, karanja kiispesi ve neem kiispesi gibi yenilemeyen yag kiispeleri azot, fosfor ve
potasyum igeriklerinden dolay1 organik azotlu giibre olarak kullanilmaktadir. Bu kiispelerin
bazilariin bitkinin azot alinimini artirdig1 ve topragin nitrifikasyonunu geciktirdigi ortaya
konmustur. Ayrica bu kiispeler bitkileri toprak solucani, bocek ve parazitlere karsi

koruyarak enfeksiyonlara karsi bir direng olusturmaktadir (Ramachandran vd., 2007).

Ayciceginin yagi alinirken kabuklu olarak ya da kabuk ¢ikarildiktan sonra
preslenmekte olup 1980’lerde ayg¢igegi kiispesinin lifli yapisi ¢ekirdeklerin kabuklarindan
ayrilmasi ile azaltilmistir. Cekirdeklerin kabuklarindan ayrilmasi islemi ile elde edilen
kiispenin protein ve enerji igerigi artmakta ve ham yagdaki vaks miktar1 da azalmaktadir
(OECD, 2007). Son yillarda kabuk ¢ikarma maliyetini diisiirmek amaciyla kabuklu olarak
presleme yapilmaktadir. Giiniimiizde aycicegi yag endiistrisi ii¢ ¢esit aygicek c¢ekirdegi
kiispesi meydana getirmektedir: kabuklu kiispe (% 28 protein ve % 25-28 lif), kismen
kabuklu kiispe (% 35-37 protein ve % 18 lif) ve kabuksuz kiispe (% 40-42 protein ve %
12-14 lif). Buna gore kiispenin bilesimi kabuklu ya da kabuksuz olusuna gore degisim
gostermektedir. Kaliteli bir aygicegi kiispesinin sindirilme derecesi oldukga yiiksektir.
Kabuklar1 kismen c¢ikarilmis kiispenin sindirim orant % 70 kadardir. Ham proteininin
sindirim orant (% 85-90) ise olduk¢a yiksektir. Kabuklu aycicegi kiispesinde besin
maddelerinin ortalama sindirilme derecesi ise % 40 diizeyine kadar inebilmektedir (Kreps
vd., 2014).

Aycigegi kiispesi diger yagli tohum kiispeleri ile kiyaslandiginda su iki durum one
cikmaktadir: Soya kiispesi ile kiyaslandiginda siilfiir iceren amino asitler (metiyonin ve
sistin) bakimindan daha zengindirler ve beslenme karsiti bir etken icermemektedirler.
Bununla birlikte baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Kolza ve soya kiispelerine gére daha
yuksek seliiloz icerigine (diisiik enerji degeri) sahipken, soyaya gore daha diisiik miktarda
lizin igermektedirler. Ayrica protein bazli iiriinlerde renk degisimi ile birlikte parazit



olusumuna neden olan klorojenik asit icermektedirler. Ayrica aygicegi c¢ekirdegi kiispesi
nikotinik asit (B3 vitamini), tiyamin (B1 vitamini), pantotenik asit (B5 vitamini), riboflavin
(B2 vitamini) ve biyotin (B7 vitamini) gibi suda ¢oziinebilen kompleks B vitaminlerini
icermesinin yani sira degerli bir kalsiyum ve fosfor kaynagidir (Kreps vd., 2014). Aycicegi
kiispesinin besin degeri ¢ekirdegin yag igerigine, ¢ekirdekten kabugun ayrilma derecesine,
yag ekstraksiyon verimine ve proses sicakligina baglidir. Ayg¢igegi kiispesindeki lif miktari
sindirimi olumsuz yonde etkilemekte ve gevis getirmeyen hayvanlarin besinlerinde
kullanildiginda dezavantaj teskil etmektedir. Aycicegi kiispesi tavsan ve gevis getiren
hayvanlarin yemlerinde sirasiyla % 10-12 ve % 10-20 oraninda bulunabilmektedir. Ayrica
kabuklar1 uzaklastirilmis aygigegi kiispeleri % 40’a varan yliksek protein icerikleri ve
dengeli amino asit bilesimi ile etlik tavuklar i¢in yem katkis1 olarak kullanilabilmektedir
(Kreps vd., 2014). Aycicegi kiispesinin protein igeriginin yiiksek ancak lizin igeriginin
yetersiz olusu onu yem olarak gevis getiren hayvanlar i¢in gevis getirmeyenlerinkine gore
daha uygun kilmaktadir. Cesitli yemlerde bulunan aycice8i c¢ekirdegi ekstraksiyon
kiispesinin maksimum oranlar1 Cizelge R.1"de verilmistir (OECD, 2007).

Cizelge 2.1: Cesitli yemlerde bulunan aygicegi cekirdegi ekstraksiyon kiispelerinin

maksimum oranlari

Yem ¢esidi Katki derecesi, %
Siit inegi 30
Buzag 15
Sig1ir ve Boga 40-50
Koyun ve Kegi Sinir yok
Tavsan 30
Olgun Domuz 5-10
Kanatli Hayvan 5-10




3. AKTIiF KARBON

Aktif karbon (AC) genis yiizey alani, gelismis gozenekli yapisi ve zengin ylizey
fonksiyonel gruplar ile karbonlu malzemelerin kullanildig1 pek ¢ok uygulama igin 1s1l,
elektriksel, mekanik, cevresel ve adsorplayici ozellikler iceren ve g¢ogunlukla grafit
tabakalarindan olusan karbonlu malzemelerdir (Olorundare vd., 2012; J. Xu vd., 2014;
Ferrera-Lorenzo vd., 2014). Aktif karbonlar genellikle gelistirilebilir i¢ gézenek yapisi,
yiiksek ylizey alani, adsorpsiyon kapasitesi ve 1s1l kararlilik ile diisiik asit/baz reaktivitesi ve
cevre lizerindeki notr etkileriyle ¢ogunlukla adsorban olarak kullanilmaktadir (Njoku, Foo,
vd., 2014; Ozdemir vd., 2014; Laksaci vd., 2017; Roy vd., 2017).

3.1 Aktif Karbon Ham Maddeleri

Aktif karbon teorik olarak elementel karbonca zengin her tirlii maddeden
iiretilebilmektedir (I. Demiral vd., 2016; S. Gao vd., 2017; G. Singh vd., 2017; Zubrik
vd., 2017). Giliniimiizde aktif karbon ticari olarak yenilenebilir olmayan komiir, asfalt ve
petrol kokundan tiretilmektedir (B. Liu vd., 2016; Redondo vd., 2015; Nayak vd., 2017).
Diinya aktif karbon ihtiyac1 yaklasik olarak yillik 1 milyon 100 bin ton iken bu deger
gelecek 3 yil icinde % 10°dan daha fazla bir artig gosterecektir. Aktif karbonun adsorpsiyon
yonteminde ve diger biiylik Ol¢ekli uygulamalardaki kullanimi yiiksek tiretim maliyeti
nedeniyle kisitlanmakta olup isletme maliyeti ise uygulama alanina gore degisim
gostermektedir (Saka, 2012; Njoku, Islam, vd., 2015; Sahin vd., 2015). Ekonomik agidan
bu durumu degerlendirdigimizde aktif karbon ham maddeleri dogada kaynagi bol bulunan
ve yenilenebilen ya da endiistriyel bir siirecin atig1 veya yan {iriinii olup ekonomik degeri
cok az olan veya bulunmayan maddeler olmalidir (Ahmad vd., 2013). Bu bakimdan kdmiir
gibi karbon temelli geleneksel ham maddelere ek olarak yenilenebilen biyokiitle kaynaklari
aktif karbon tiiretiminde kullanilabilecek ham madde olma potansiyeline sahiptirler (Lim
vd., 2015). Ekonomik degerlendirmelerin yani sira aktif karbon tiretiminde kullanilacak
ham maddelerin yiiksek karbon ve diisiik kiil icerigine sahip olmasi istenmektedir (Al Bahri
vd., 2012). Aktif karbon giiniimiizde ucuz ve bol bulunan ¢ok ¢esitli endiistriyel, tarimsal ve
evsel atiklardan elde edilebilmektedir (Khanday vd., 2017; Marrakchi vd., 2017). Bunlar
arasinda pamuk saplari, tiitiin kokleri, hurma kokleri, hurma cekirdekleri, kakao kabuklari
(Zhu vd., 2016), zeytin ¢ekirdegi, kayist atig1 (Alslaibi vd., 2013)), portakal kabugu, mango
cekirdegi (Senthilkumar vd., 2013), bambu (Reis vd., 2016), ¢ay atig1, kahve telvesi, piring
kepegi (Benadjemia vd., 2011)), visne ¢ekirdegi, asma filizi, hindistan cevizi kabugu, misir

sap1, palmiye kabugu, mese palamudu, ceviz kabugu, kamis otu ve niliifer sap1 gibi ¢ok



cesitli biyokiitle kaynaklar: bulunmaktadir. Ozetle aktif karbon iiretiminde kullanilacak olan
ham maddenin ekonomik degerinin olmamasi1 veya olduk¢a az olmasi, bol bulunmas ve

yenilenebilir olmasi istenen temel 6zelliklerindendir (J. Xu vd., 2014; Zubrik vd., 2017).

3.2 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iiretiminde iki temel yontem kullanilmaktadir: fiziksel ve kimyasal
aktivasyon (Y. X. Wang vd., 2015; Q.-S. Liu vd., 2010; Isoda vd., 2014). Fiziksel
aktivasyon ham maddenin 1s1l isleme tabi tutularak istim, karbondioksit, hava veya bu
gazlarin karigimindan olusan aktivasyon ajanlariyla reaksiyonunu igerirken, kimyasal
aktivasyonda H,PO,, ZnCl,, AICl,, FeCl,, K,CO;, H,0,, HNO;, H,SO,, Na,CO, ve KOH
gibi kimyasal ajanlar kullanilmaktadir (Lim  vd., 2015; Q.-S. Liu vd., 2010;
Ferrera-Lorenzo vd., 2014; Sahin vd., 2015; Lim vd., 2015). Kimyasal aktivasyonda
fiziksel akativasyona kiyasla katran olusumunu engelleyen, gozenekli karbon verimini
arttiran ve aktivasyon sicakligini ve aktivasyon siiresini azaltan, ham maddenin
bozunmasini ve dehidrasyonunu saglayan aktif kimyasal ajanlar kullanilmakta ve daha kisa
zamanda yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbon elde edilebilmektedir (Y. X. Wang vd.,
2015; J. Xu vd., 2014). Bu nedenlerle kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyona gore
avantajlarini yiiksek aktif karbon verimi, diisiik aktivasyon sicakligi, kisa aktivasyon siiresi,
diisiik enerji maliyeti ve gelismis gdzenek yapisi olarak siralayabiliriz (Al Bahri vd., 2012;
Angin vd., 2013). Aktivasyon sicakliginin diisiik ve aktivasyon siiresinin kisa olmasi aktif
karbonun iiretim maliyetini etkilerken elde edilen gelismis gézenek yapisi yliksek yiizey
alan1 ve gozenek hacmi elde edilmesini saglamaktadir (Danish vd., 2014). Diger yandan
kimyasal aktivasyon siirecinin korozif etkiye sahip olmasi, aktivasyon sonrasi bir yikama
basamagi icermesi ve kimyasal ajanin bir maliyetinin olmas1 dezavantaj olarak goriilebilir
(Alslaibi vd., 2013; I. Demiral vd., 2016). Ancak literatiirde yikama suyunun tekrar
kullanimiyla da aktif karbon iiretimi gergeklestirilmis ve bu ¢aligmalarda dikkate deger

sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir (Loredo-Cancino vd., 2013).

3.2.1 Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon genellikle iki basamaktan olusmaktadir. Birinci basamakta ham
maddenin 400-700 °C arasindaki sicakliklarda karbonizasyonu gerceklesirken ikinci
basamakta hava, karbondioksit veya istim gibi oksitleyici ajanlarla 700-1100 °C’lerde kismi
gazlastirma meydana gelmektedir (Q.-S. Liu vd., 2010; Olorundare vd., 2012). Yiiksek
sicakliklarda ve iki basamakta gerceklesen aktivasyon sonucu yiiksek enerji tiiketimi ve
diisiik aktif karbon verimi elde edilmekte olup bu durum aktif karbon tiiretimi ic¢in bir
dezavantaj olarak goriilmektedir (Loredo-Cancino  vd., 2013). Birinci basamakta

gerceklesen karbonlu malzemenin pirolizi ile yapidaki hidrojen ve oksijen igeriklerinin
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cogu yapidan ayrilmaktadir. Ikinci basamakta ise oksidasyon ajanlari ile kati char
numunesinin yapisinda bulunan karbon atomlar1 arasinda gerceklesen reaksiyonlar
sonucunda karbon atomlarinin da yapidan ayrilmasi diigik karbon verimine neden
olmaktadir. Bu islemler sonrasinda gozenekli bir yap1 elde edilmekte ve aktif karbon

iiretimi tamamlanmaktadir (Nahil ve Williams, 2012).

3.2.2 Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyonda ham maddeye H,PO,, ZnCl,, MgCl,, CaCl,, AICl;, FeCls,,
K,CO;, H,0,, HNO,, H,SO,, Na,CO;, KOH ve NaOH gibi kimyasal ajanlar emdirilmekte
ve ardindan emdirilmis numune 350-800 °C araligindaki aktivasyon sicakliklarinda inert bir
atmosferde aktivasyon igslemine tabi tutulmaktadir (Al Bahri vd., 2012; Nahil ve Williams,
2012; D. P. Vargas vd., 2013; Geggel vd., 2015). Emdirme isleminde her ne kadar tek bir
kimyasal ajan kullaniliyor olsa da son yillarda H,0-CO,, kompozit H;PO, ve birlesik alkali
aktivasyonu gibi kimyasal ajanlarin ikili olarak kullanildigi islemlerle de aktif karbon
iretimi gergeklestirilmektedir (B. Liu vd., 2016). Kimyasal aktivasyonda emdirilmis
numunenin karbonizasyon ve aktivasyonu tek basamakta ger¢eklesmektedir (Boudrahem,
Soualah, vd., 2011)). Emdirme isleminde kullanilan kimyasal ajanlar aktivasyon sirasinda
ham maddenin bozunma ve dehidrasyonunu saglayarak gdzenekli bir yapinin olusmasini
saglamaktadir. Kimyasal ajan emdirme islemiyle birlikte numunenin derinliklerine niifuz
etmekte, aktivasyon sirasinda yapida bulunan biiyiik molekiillerle girdigi tepkimeler
sonucunda daha kiigiik molekiilleri olusturmaktadir. Bu kiiclik molekiillerin yapidan
ayrilmast ile numune igerisinde gozenek ve bosluklarin olusmasi saglanmaktadir.
Aktivasyon ajanlar1 ayn1 zamanda aktivasyon sirasinda 1s1l islemden dolay1 meydana gelen
katran olusumunu smirlandirmakta ve bdylece karbon verimini de artirmaktadir (Kacan,
2016; Danish vd., 2014; Nayak vd., 2017).

Kimyasal aktivasyonda elde edilen aktif karbonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
secilen ham maddeye, kimyasal ajana, aktivasyon yontemine ve siirecine bagli olarak
degisiklik gostermektedir (Y. Gao, Q. Yue, vd., 2013; Islam vd., 2017). Kimyasal
aktivasyon siirecini etkileyen bir ¢ok faktor olmasina ragmen elde edilen aktif karbonun
yapisal 6zelliklerini etkileyen parametreler igerisinde aktivasyon sicaklifi ve emdirme orani
one ¢ikmaktadir (Baccar vd., 2009). Aktivasyon siiresi diger bir parametre olup literatiirde
yapilan ¢alismalar sonucunda aktivasyon siiresindeki degisimin aktif karbonun 6zelliklerini

etkilemedigi goriilmiistiir (J. Yang ve Qiu, 2011).
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3.3 Aktif Karbonun Kullanim Alanlari

Gozenekli malzemelerin kullanimini igeren yeni teknolojilerin gelismesiyle birlikte
bir¢ok uygulamada aktif karbon yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Zhu vd., 2016). Aktif
karbonlar yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, gelismis mekanik 6zellikler, yiiksek derecede
gelismis 1¢ gozenek yapisi, yiiksek yiizey alani, ylizey reaktivitesi, maliyet ve
erigilebilirlikleri ile endiistriyel adsorbanlar olarak kabul edilmektedir (Ahmad vd., 2013;
Qin vd., 2014; Lim vd., 2015; Chu vd., 2014; Y. X. Wang vd., 2015; Sych vd., 2012).

Aktif karbon yukarida sayilan bu 6zellikleri sayesinde gazlarin ayrilmasi, havanin
saflastirilmasi, renk ve koku giderimi, kimyasallarin ayrilmasi, sularin saflastirilmasi,
¢Oziicii geri kazanimi, igme sularindan organik kirliliklerin ayrilmasi, sliper kapasitor
elektrodu, metal endiistrisine karbon katkis1 ve gazlarin depolanmas1 gibi pek ¢ok alanda
kullanilmaktadir (Sych vd., 2012; Danish vd., 2014; Qin vd., 2014; J. Xu vd., 2014;
Sencan vd., 2015; Ma ve Ouyang, 2013; Diez vd., 2015; Saucier vd., 2015; Macias-Garcia
vd., 2017; Selvaraju ve Bakar, 2017; Zabiegaj vd., 2017). Bunun yaninda aktif karbon
yaygin olarak proses suyundan diisiikk molekiil agirlikli organik bilesiklerin, boyalarin,
virtislerin, bakterilerin, agir metallerin, fenol ve tiirevlerinin, alifatik ve aromatik
hidrokarbonlarin, deterjanlarin, bocek ilaglarimin  ayrilmasinda ve atik  sularin
iyilestirilmesinde kullanilmasinin yani sira SO,, SO,, H,S, CS,, NH;, NOx ve diger zehirli
bilesenlerin adsorpsiyonu ile endiistriyel atik gazlarin saflastirilmasinda da kullanilmaktadir
(Wisniewska vd., 2017; Majchrzak ve Nowak, 2017).

Aktif karbonlar asit, baz ve redoks reaktanlarina karsi inert olmalari, reaksiyon
kosullarinda kararli olmalari, uygun mekanik 6zellikleri ve diisiik maliyetleri ile dogrudan
katalizor olarak veya katalizor destek malzemesi olarak da kullanilabilmektedir. H,O, ile
benzenin kismi oksidasyonu ve nemli havanin oksidasyonunda dogrudan katalizor olarak
kullanimlar1 da mevcuttur (S. Li vd., 2011)). Ayrica HI bozunma tepkimesinde kullanilan Pt
katalizorlerin yerine katalizor olarak kullanimlar1 da s6z konusudur (L. Wang vd., 2013).
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4. KARBON MOLEKULER ELEK

Gaz adsorpsiyonu literatiirde pek cok arastirmanin konusunu olusturmus ve bu
konuda ¢ok sayida yontem gelistirilmistir. Giinlimiizde gaz adsorpsiyonu i¢in genis Olcekte
uygulanan teknolojilerde ¢ok sayida kimyasal kullanilmakta olup bu durum cevresel ve
ekonomik a¢idan pek ¢ok soruna neden olmaktadir. Ayrica bu teknolojilerin yiiksek enerji
tilketiyor olmas1 miihendislik agisindan bakildiginda istenmeyen bir durumdur. Tiim bu
nedenlerden dolayi alternatif gaz adsorpsiyon siiregleri arastirilmakta ve gelistirilmektedir.
Bu alanda gelisme ve ilerlemelerin olmasi karsilasilan zorluklarin bir gostergesi olup
maliyet ve etkinlik acisindan uygun bir teknoloji ve malzemenin bulunmasi biiyiik 6nem
tasimaktadir (Sevilla ve Fuertes, 2012; J.-R. Li vd., 2011).

Giiniimiizde c¢evreci bir yaklasimla gaz adsorpsiyonunda adsorban olarak zeolitler,
molekiiler ornagik ag yapilar, gézenekli karbonlar ve organik-inorganik hibrit malzemeler
gibi yiiksek gozenekli katilarin kullanilmasi gelismis ve etkin bir segenek olarak karsimiza
cikmaktadir. Bunlar arasinda gozenekli karbonlar yliksek ylizey alani, mekanik dayanikligi,
diisiik maliyeti ve hidrofobik 6zellikleri ile 6ne ¢ikmaktadir (Arami-Niya, Wan Daud, vd.,
2012). Ancak bu karbonlar oldukga diisiik gaz adsorpsiyon kapasitesine (1 bar ve 0 °C’de 1
mmol/g’dan az) sahip olduklarindan gelistirilmelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Gaz
adsorpsiyonu i¢in istenilen ozelliklere sahip gozenekli karbonlarin elde edilmesi olduk¢a
zor olup bu amag i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir (Wei vd., 2012). Bunlardan biri
aktif karbonun gaz molekiilleri ile etkilesimini arttirmak amaciyla karbon yiizeyinin
pH’smin degistirilmesidir. Ornegin aktif karbonun yiizey modifikasyonu ile (amin
modifikasyonu veya amonyak iyilestirilmesi) CO, yakalama kapasitesinin artirilmasi sik¢a
kullanilmakta olup elde edilen karbonun kararlilig1 olduk¢a azdir. Bu yontemde kullanilan
reaktanlarin korozif etkisi de goz ardi edilmemesi gereken faktorlerdendir. Son yillarda
arastirmacilar yiizey modifikasyonu yerine aktif karbon {iretimi i¢in azot igerigi yiiksek
akrilonitril, melamin ve siyanimid gibi ham maddeler kullanarak bazik yiizeyler
olusturulmasi {izerinde ¢alismislardir. Ancak bu malzemelerin yigin yapilari daha az
gozenekli yapilarin olugsmasina neden olmustur. Gozenek olusumu i¢in kullanilabilecek
diger bir segenek ise sablon gézenek yontemidir. Ancak bu yontem uygulamada oldukga
karmasik ve zaman alicidir (G. P. Hao vd., 2010). Gozenekli karbonlarin gaz adsorpsiyon
ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in kullanilabilecek diger bir yontem de karbon gézeneklerinin
gaz molekiiliinii adsorplayacak sekilde yeniden boyutlandirilmasidir. Bu yontem sonucunda

elde edilen ve gozenekli karbonlarin 6zel bir tiirii olan karbon molekiiler elekler (CMS) gaz
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adsorpsiyonu i¢in oldukga dikkat ¢ekici ve dnemli 6zelliklere sahiptir (Sevilla ve Fuertes,
2012).

4.1 Karbon Molekiiler Elegin Tanimi

Karbon molekiiler elek, CMS, molekiiler tiirlerin sekil ve boyut farkindan
yararlanilarak ayrilmasini saglayan dar mikro gozenek boyutlarma (etkin gozenek c¢api
yaklasik olarak 0,4-0,9 nm’dir) sahip amorf yapidaki karbonlu malzemelerin 6zel bir
tiridir (Yu vd., 2012; Rodriguez-Blanco vd., 2010; Krkljus vd., 2013; Giasafaki,
Charalambopoulou, Tampaxis, Dimos, vd., 2016; A. R. Mohamed vd., 2010). CMS
diizenli mikro gozenek yapisina, diizenli gozenek boyutuna, birbirine baglh gézenek agina,
ayarlanabilen ylizey 6zelliklerine, 1s1l ve mekanik kararliliga sahiptir (Banisheykholeslami
vd., 2015; H. N. Yang vd., 2013).

4.2 Karbon Molekiiler Elegin Tarihcesi

Molekiiler elegin 1948 yilinda kesfinden bu yana CMS iiretimi i¢in ¢ok sayida
calisma gerceklestirilmistir. ilk ticari molekiiler elek 1970’lerde havanin ayrilmasinda
kullanilmistir (Junqiang Liu, Han, vd., 2015). 1973 yilinda ise Bergbau Forshung firmasi
basing styirmali adsorpsiyon (PSA) siireci i¢in CMS firetimini gergeklestirmistir. 20.
ylzyilin son ¢eyreginden Once yasanan bu gelismeler molekiiler elek konusunda bilim
insanlarin1 daha ¢ok arastirmaya yoneltmis, CMS iiretimi konusunda 6zellikle Japonya’da
cok sayida ¢alisma gerceklestirilmistir. 1967-1993 yillar1 arasinda molekiiler elek ile ilgili
yapilan calismalar (yaklasik 300 adet) incelendiginde bu caligmalarin ¢ogunun Japon
aragtirmacilar tarafindan yapildigi da goriilmektedir (Kyotani, 2000). Karbon molekiiler
elek tiretimi konusunda gilinlimiize kadar ¢ok sayida arastirma yapilmasina ragmen bu
alandaki c¢alismalar artarak devam etmekte ve bilim insanlari molekiiler eleklerin

gelistirilmesine katki sunmaktadir.

4.3 Karbon Molekiiler Elegin Ozellikleri

Karbon molekiiler eleklerin 6zellikleri kullanilan ham maddeye, sentez yontemi ve
kosullarina baghdir. Farkli kosullarda hazirlanan CMS’ler tamamen mikro gézenekli bir
yapiya sahip olabilmektedir. Bununla birlikte dar mikro gdzeneklerin yani sira daha genis
mikro gozenek yapilart da icerebilmekte veya ¢ok az miktarda mezo gozenek yapilar1 da
icerebilmektedir (Wahby, Silvestre-Albero, vd., 2012). Genellikle aktif karbonlardan daha
diisiik ylizey alanina sahip olmakla birlikte daha dar gozenek boyut dagilimina sahiptirler
(W. M. A. Wan Daud vd., 2007). CMS’ler molekiiler boyutta homojen gézenek boyutu,



14

diizenli gozenek yapisi, birbirine bagh gozenek ag sebekesi, grafitik duvarlar, ayarlanabilir
yiizey Ozellikleri, diisiik rejenerasyon enerjisi, yiiksek 1si1l ve mekanik dayaniklilik gibi
ozelliklere sahip olabilmektedir (Wickramaratne ve M. Jaroniec, 2013; Giesy ve LeVan,
2013; H. N. Yang vd., 2013; Bello vd., 2002; Laredo vd., 2013; Arriagada vd., 2005; Yu
vd., 2012). Ayrica CMS’ler ucuz ve bol bulunan ham maddelerden iiretilebilmekte ve
iretim sliregleri diger adsorbanlarinkine gore maliyet acisindan daha avantajh
olabilmektedir (Junqgiang Liu, Han, vd., 2015; Song vd., 2014).

4.4 Karbon Molekiiler Elegin Kullanim Alanlarn

Gozenekli yapidaki CMS’ler uygun goézenek boyut dagilimi, kimyasal kararlilik ve
yuksek basing dayanimi gibi Ozelliklerinden dolayr adsorpsiyon siireclerinde
kullanilmaktadir (Cho, D. Lee, vd., 2015). CMS’ler aktif karbonlara gore daha dar
gozeneklere sahip olduklarindan 6zel gézenek boyutlarina gereksinim duyulan gaz ayirma
siireclerinde yaygin bir kullanim alanina sahiptir (Jungiang Liu, Y. Liu, vd., 2015;
Banisheykholeslami vd., 2015; Yu vd., 2012). CMS’ler molekiilleri gbzenek yapilari
boyunca sahip olduklar1 farkli difiizyon hizlar1 sayesinde ayirabilmektedir. CMS
kullanimiyla oksijen ve argon gazlarinin ayrilmasi buna 6rnek olarak verilebilir. Argonun
kiitle transfer hiz1 oksijen gazinin kiitle transfer hizindan yaklasik 60 kat daha azdir ve
CMS’ler oksijen ve argon gazlarinin ayrilmasinda kullanilabilecek en uygun adsorbanlar
arasinda yer almaktadir (Mitchell vd., 2014). Oksijen ve argon gazlar1 pek ¢ok zeolit i¢in
benzer denge karakteristikleri gostermektedir. Bu da zeolitlerin kullanildigi PSA prosesleri
ile oksijen ve argon gazlarinin ayrilmalarini zorlastirmaktadir. PSA prosesi acisindan
CMS’leri degerlendirdigimizde farkli molekiillerin kinetik adsorpsiyon kapasiteleri belli bir
CMS igin farkli oldugundan bu malzemeler PSA prosesi i¢in olduk¢a uygundurlar
(W. M. A. Wan Daud vd., 2007). Boylece PSA prosesi ile oksijenin saflastirildigr durum
icin argonun oksijenden ayrilmasi isleminde argonun havada oksijenle birlikte bulundugu

diisiintilirse CMS’lerin 6nemi daha kolay anlasilabilmektedir (Giesy ve LeVan, 2013)).

Propilen-propan ikili gaz karisiminin ayrilmasi en ¢ok enerji harcanan gaz ayirma
siireclerindendir. Propilenin propandan ayrilma siireci genellikle distilasyon ile
gerceklestirilmektedir. Ancak bu ikilinin kaynama noktalariin (-47,6 °C propilen, -42,2 °C
propan) birbirine ¢ok yakin olmasi ve bu ikili karisim i¢in bagil ucuculugun 1,1 olmast
distilasyon yatirim maliyetini ve siirecteki enerji kullanimini arttirmaktadir (Junqiang Liu,
Y. Liu, vd., 2015; Mohammadi vd., 2011)). Ekonomik a¢idan daha etkin bir ayirma ise
CMS kullanimi ile miimkiin olabilmektedir. Biyogaz ve dogal gaz gibi pek ¢ok gaz
akimindan yakit kalitesinde bir CH, gazi elde edilebilmesi i¢in azotu CH, gazindan

ayirabilen bir adsorban kullanilmas: ile azot gazinin uzaklastirilmas:1 veya CH, gazinin
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saflastirilmasi islemi gerceklestirilmelidir. Saflagtirma siirecinin gergeklestirilebilmesi igin
gaz akimindaki N, gazi derisiminin % 3’ten az olacak sekilde azaltilmasi1 gerekmektedir.
Engelhard Molecular Gate TM (BASF) firmasi tarafindan hazirlanan adsorbanlar azot
gazini CH, gazindan ayirabilmekte ancak titanosilikat yapisindaki bu adsorbanlarin yapilari
nemli ortamda degismektedir. Bunun yerine hem azot gazin1 metan gazindan ayirabilecek
hem de nemden etkilenmeyecek 6zelliklere sahip CMS’ler uygun bir alternatif olarak bu
amag icin kullanilmaktadir (Jungiang Liu, Han, vd., 2015). Benzen birikmesi ile elde edilen
CMS’ler endiistriyel olarak O,/N, karisimindan ultra saflikta azot gazi elde edilmesinde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Bai  vd., 2013). Adsorplanan gazlarin denge
karakteristiklerine ragmen molekiil boyutlarindaki kii¢iik farkliliklar ¢ok farkli adsorpsiyon
hizlarina neden olmakta ve bu malzemelerin molekiiler elek etkisi olusturmasini
saglamaktadir. CMS’lerin molekiiler elek o6zellikleri havadaki azot ve oksijen gazlarinin
ayrilmasi siirecinde kullanimlar1 ile kanitlanmistir. Oksijenin molekiil boyutu 3,46 A iken
azot gazmnki 3,64 A’dur ve bu fark CMS tarafindan oksijenin azot gazindan 30 kat daha
hizli adsorplanmasini saglamaktadir (W. Hao vd., 2013; Giesy ve LeVan, 2013). CMS’ler
Ni katalizoriiniin yiiksek kararlilik ve aktivite gosterdigi CH,’lin CO, reformingi i¢in 1yi bir
destek malzemesi olarak da kullanilmaktadir (Song vd., 2014). T5A, Takeda (Japonya)
firmasinin ticari bir {irlini olup iriin kodu: SHIRASAGI XZM-4/6’dir. TSA PSA gaz
ayirma proseslerinde kullanilan hindistan cevizi kabugundan elde edilen 6zel bir CMS olup
havadan N,, CH,/CO, karisimindan CH,, gaz karisimlarindan C,H, ayrilmasinda
kullanilmaktadir (Giasafaki, Charalambopoulou, Tampaxis, Stubos, vd., 2014).

CMS’lerin diger uygulama alanlart dogal gazin sikistirilmasi, CH,/CO,
karistmindan CO, ayrilmasi, ikili gaz karisimlarinin ayrilmasi/saflastirilmasi, dogrusal ve
dallanmis hidrokarbonlarin ayrilmasi, gaz/hava akimlarindan CO, ayrilmasi, hava
akimindan oksijen ve azotun ayrilmasi, CH,’ten hidrojen iiretimi, hidrojenin depolanmasi,
amonyaktan CO, ve CH, gazlarinin ayrilmasi, pentandan CS, ayrilmasi, atik gazdan SOx
ayrilmasi, gaz karisimlarindan benzen, siklo hekzan ve toluen ayrilmasi olarak sayilabilir
(Bai vd., 2013; W. M. A. Wan Daud vd., 2007; Mohammadi vd., 2011]).

4.5 Karbon Molekiiler Elek Uretimi

CMS eldesinde biiyilk molekiil yapisina sahip bilesikler, karbon fiber, recine,
komiir, seliilozik maddeler ve char gibi pek ¢ok farkli yapida malzeme kullanilabilmektedir.
Bunlardan biiytik molekiillii bilesikler ve karbon fiberin karbonizasyonu sonucu elde edilen
CMS’ler dar gozenek boyut dagilimina sahiptir. Ancak bu malzemelerden elde edilen
CMS’lerin maliyetleri yiiksek olup iiretim siiregleri olduk¢a pahalidir (J. Alcafiiz-Monge
vd., 2012; Cho, Yu, vd., 2012). Bununla birlikte komiir ve poliviniliden klortir,
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poliakrilonitril ve fenol formaldehit gibi polimerler disinda, lignoseliilozik maddeler gibi
diistik mineral igerigine sahip her tiirlii karbon iceren biyokiitle materyali de CMS
hazirlanmasinda kullanilabilmektedir (Mohammadi vd., 2011). Bu durum CMS kullanilan
siireclerin maliyetini diisiirmekte ve biyokiitleyi CMS iiretimi a¢isindan cazip bir ham
madde haynagi haline getirmektedir (Banisheykholeslami vd., 2015). CMS’ler yukarida
belirtilen dogal ve sentetik ham maddelerin pirolizi, karbonizasyonu, kontrollii aktivasyonu
ve/veya sonrasinda termoset bir polimer emdirilmesi ile veya gozenekli bir karbona
kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi uygulanarak gozenek modifikasyonu
saglanmastyla elde edilebilmektedir (Krkljus vd., 2013; Cho, Yu, vd., 2012; Noked vd.,
2009).

Aktivasyon ve gozenek modifikasyonu adimlar1 elde edilecek CMS’ye mikro
gozenekli bir yapt kazandirilmasi acisindan olduk¢a Onemlidir. Aktivasyon ve
karbonizasyon islemi gézenek olusumunu saglarken gézenek modifikasyon basamagi da
gozenek girisinin boyutunu kontrol ederek molekiiler elek 6zelligi kazandirilmasini
saglamaktadir (Seo vd., 2016). Gozenek modifikasyonu i¢in kontrollii 1s1l iyilestirme ve
CVD olmak tizere iki yontem bulunmaktadir (Banisheykholeslami vd., 2015). Kontrollii
1s1l iyilestirmede gozenekli bir karbon yapist kullanilarak istim, O,, CO, veya bunlarin
karistmindan meydana gelen aktivasyon ajanlarinin etkisiyle endotermik tepkimeler
gerceklestirilmekte ve yapidan karbon atomlarinin ayrilmasi ile CMS elde edilebilmektedir
(Arami-Niya, Wan Mohd Ashri Wan Daud, vd., 2010). Endotermik olan bu tepkimeler i¢in
800 °C’nin tizerindeki yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi gerekmekte olup 1sil aktivasyon
stirecinde istim veya CO, ajanlar1 karbon atomlar ile CO, CO, veya H, olusturmak tiizere
tepkimeye girmektedir. Burn-off olarak isimlendirilen bu siirecin sonunda CMS elde
edilebilmektedir (A. R. Mohamed vd., 2010). Diger yandan ticari CMS adsorbanlarin
gozenek boyutu CVD yontemi ile yliksek sicakliklarda gozenek agzinda pirolitik karbonun
kontrollii bir sekilde birikmesi saglanarak kontrol edilmekte olup CMS’lere yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve secicilik 6zelligi kazandirilmaktadir (Jungiang Liu, Han, vd.,
2015; Villar-Rodil vd., 2005). CMS’lerin etkinligi bu iki terim tarafindan belirlenmektedir.
Secicilik, CMS’nin gdézenek boyut dagilimi ile ilgili olup bir gaz karisiminda bulunan
molekiillerden bir tanesinin CMS tarafindan adsorplanma egilimidir (Wahby,
Silvestre-Albero, vd., 2012). CMS’lerin segiciligi adsorplanan molekiillerin farkli
adsorpsiyon kinetiklerine sahip olmasinmi saglayan sekil ve boyutlarindaki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyon kapasiteleri ise yiiksek mikro gdzenek hacmi ile ilgilidir.
Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip molekiiler elek eldesi 6zel bir gozenek yapisi
gerektirdiginden bu tip CMS’lerin hazirlanmasi oldukc¢a zordur (J. Alcafiiz-Monge vd.,
2012). Adsoprsiyon kapasitesi CMS’ye aktif karbon iiretimi sirasinda kazandirilirken

secicilik ise liretim agamasinin bir sonraki basamagi olan kimyasal buhar biriktirme (CVD)
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adiminda gozenek giriginin ayarlanmasi ile saglanmaktadir (A. R. Mohamed vd., 2010;
Meneses-Ruiz vd., 2014; Juan Alcaiiz-Monge vd., 2011)).

Son yillarda CVD yontemi yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve mikro gozenek
hacmine sahip CMS eldesi i¢cin uygun bir yontem olarak One ¢ikmakta ve dikkat
cekmektedir. CVD yonteminde aktif karbonun gézenek boyutundaki degisimi saglayacak
karbon kaynagi olarak cesitli hidrokarbonlar kullanilmaktadir. Kullanilan hidrokarbon
kraking islemine tabi tutulmakta ve aktif karbonun gdézenek boyutunu kiigiiltmek igin
gozenek agzinda birikmektedir (Wahby, Silvestre-Albero, vd., 2012). G6zenek agzinda
pirolitik karbon birikmesi ile aktif karbonun sahip oldugu gézenek boyutu, adsorplanacak
molekiiliin boyutlariyla eslesecek sekilde kiigiiltiilmektedir. Pirolitik karbon ya da
pirokarbon, ugucu hidrokarbonlarin 1si1l bozunmasindan elde edilmektedir (A. R. Mohamed
vd., 2010). Ticari CMS’lerin gozenek boyutu da CVD yontemi ile farkli molekiilerin
birikmesi saglanarak kontrol edilmektedir (Junqgiang Liu, Y. Liu, vd., 2015; Junqiang Liu,
Han, vd., 2015). Metan, benzen, toluen, etan, etilen, propan, metil pentan ve hekzan karbon
kaynagi olarak kullanilan bazi hidrokarbonlardandir (Adinata vd., 2007). Birikme
sicakligina kadar 1sitilan hidrokarbonlarin pirolizi sonucu gergeklesen homojen gaz faz
reaksiyonlar1 ile birka¢ karbon atomundan olusan kii¢iik hidrokarbonlardan polisiklik
aromatik hidrokarbonlara kadar bir¢ok molekiil ve radikal meydana gelmekte olup kati
karbon, gaz fazda bulunan ve kati ylizeyinde birikme potansiyeline sahip molekiil ve
radikallerin  heterojen tepkimeleri (ylizey tepkimeleri) sonucunda olusmaktadir.
Hidrokarbon pirolizinin gerceklestigi bu kompleks tepkimelerin kimyasal mekanizmasi
heniiz aydinlatilabilmis degildir (Hu vd., 2016). Pirolitik karbon birikmesi ile gézenek
agzinda meydana gelen daralma sonucunda aktif karbona molekiiler elek 6zelligi
kazandirilmig olur (Bikshapathi vd., 2011). Karbon birikmesi i¢in en ¢ok kullanilan
hidrokarbon benzendir. Benzen molekiili CVD yontemi ile yarik seklindeki aktif karbon
gbzeneginin agikliginda birikerek gézenek boyutunu benzen molekiiliiniin boyutuna (3,7 A)
kadar kiiciiltmekte ve aktif karbondan molekiiler elek elde edilmesini saglamaktadir
(Jungiang Liu, Y. Liu, vd., 2015). Benzenin kraking islemi boyunca ara iiriin
olusturmamasi karbon birikmesi islemini kontrol edilebilir kilmaktadir. Bununla beraber
benzenin yiiksek maliyeti ve zehirli bir kimyasal olusu dezavantaj teskil etmektedir
(Adinata vd., 2007). CVD yonteminde kullanilan diger bir ajan da zehirli olmayan, bol
bulunan ve diisiik fiyath bir hidrokarbon olarak 6ne ¢ikan metan gazidir. Ancak metan gazi
birikme siireci boyunca etan, etilen ve asetilen gibi hidrokarbon ara iirlinler olusturmaktadir.
Bu ara iiriinlerden etanin omrii c¢ok kisa olup etilene ve ardindan da asetilene
dontismektedir. Etilen ve asetilenin her ikisi de dogrudan karbon iiretebilme ozelligine
sahiptir. Metan kullanimi ile CVD yodnteminin dikkatli bir sekilde uygulanmasiyla kontrollii
bir birikme saglanabilmekte ve CMS iiretimi gerceklestirilebilmektedir (T. Zhang vd.,
2005).
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CVD yontemi CMS elde edilmesinde kullanilan 6zel bir yontem olup molekiiler
elek iretim siirecini etkileyen faktorler elde edilen CMS’nin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini belirlemektedir (Bello vd., 2002). CVD prosesinde birikme sicakligi,
birikmenin gergeklestigi atmosfer ve birikme siiresi kontrol edilmesi zor ve énemli olan
parametrelerdir (David vd., 2004; Wahby, Silvestre-Albero, vd., 2012). CVD ydntemi
CMS iiretimi i¢in uygun bir yontem olmasina ragmen gozenek agzinin kapanmasi ve
adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi gibi sorunlarin ortaya ¢ikmamasi igin birikme sicakligi,
birikme siiresi, kimyasal buhar bilesimi ve buhar akis hiz1 gibi siirece ait kosullar iyi bir
sekilde tanimlanmalidir. Bu kosullar dogru bir sekilde optimize edilmezse fazla karbon
birikmesi gézeneklerin kapanarak elde edilen molekiiler eleklerin adsorpsiyon kapasitesinin
diismesine neden olmaktadir (A. R. Mohamed vd., 2010; Bikshapathi vd., 2011).

CVD siireci iki mekanizmaya gore gergeklesebilmektedir. Birinci mekanizmada
karbon kaynagi olarak kullanilan hidrokarbon gaz fazda karbon atomlarini olusturmakta ve
olusan karbon atomlar1 aktif karbonun gézeneklerinde birikerek gozeneklerin daralmasini
saglamaktadir. Ikinci mekanizmada ise hidrokarbon once aktif karbon gdzeneklerinde
birikmekte ve sonrasinda karbon atomlarina bozunarak gozeneklerin daralmasini
saglamaktadir. Hidrokarbon bozunmasinin yavas ilerlemesi birikmenin gézenek igerisinde
gerceklesmesine neden olmaktadir. Hidrokarbonun hizli bozunmasi ise karbon birikmesinin
gozenek disinda meydana gelmesine yol agmaktadir (Casa-Lillo  vd., 2002). Iki
mekanizmanin karbon yapisinda izledigi yol Sekil §.1’de gosterilmistir (Horikawa vd.,
2002).

© hidrokarbon molekiilii + karbon atomu
o «° . o @

mekanizma (i) # O g .
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mekanizma (ii) % 3(? i’ v
CMS

Sekil 4.1: CVD mekanizmasi
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CVD mekanizmasinin ne sekilde gerg¢eklesecegi proses kosullarinin ayarlanmasi ile
saglanmaktadir (Freitas ve Figueiredo, 2001)). CVD yontemi ile gelistirilen farkli gézenek
yapilar Sekil #.2’de gosterilmektedir.

v
4

(a) (b) (c) (d)

Sekil 4.2: CVD yontemi ile CMS hazirlanmast: (a) aktif karbon, (b) kinetik kontrollii, (c)
difiizyon kontrollii ve (d) gozenek agz1 kapali

Ayirma islemi buhar birikmesinin derecesine bagli olarak diflizyon veya hiz
kontrollii olarak gergeklesebilmektedir. Aktif karbonun gézenek yapisi Sekil §.2a’da
gosterilmekte olup Sekil #.Jb’de ise kimyasal buhar biriktirme yéntemi ile aktif karbonun
gozenek agzinda meydana gelen kontrollii birikme islemi gosterilmistir. Kraking isleminin
titizlikle kontrol edilmedigi durumlarda ise Sekil B.2c’deki gibi gozenek igerisinde de
birikme gergeklesmektedir (David vd., 2004). Siirecin kontrol edilemedigi durumlarda ise
karbon gozenek agzinda birikerek dar gézeneklerin girigini tikamakta ve kapanmasina yol
agmaktadir. Bu durum Sekil §.2d’de gosterilmekte olup elde edilen CMS’nin adsorpsiyon
kapasitesinin diismesine neden olmaktadir (W. M. A. Wan Daud vd., 2007; Bikshapathi
vd., 2011).

4.6 Karbon Molekiiler Elek ile Ayirma

Adsorban ve adsorplanan arasindaki etkilesimlerin belirlenmesi molekiiler eleklerin
molekiil yapilarinin iyi bir sekilde belirlenmesine baglidir. Adsorplanan molekiiliin kinetik
cap1 bu etkilesimin anlasilabilmesi i¢in dnemli bir parametredir. Kiiresel molekiiller i¢in
kritik boyutlar Lennard-Jones potansiyeline gére belirlenmis olan r_, =2 S, , formiilii ile
verilir. Burada o, degeri kinetik ¢ap olarak veya Lennard-Jones potansiyel sabiti olarak
tanimlanir. Bu deger CMS’nin molekiiler elek etkisinin belirlenmesinde ve gdzeneklerin
adsorplayacagi molekiile erisimini belirlemek i¢in kullanilir (Laredo vd., 2013). Bununla

birlikte bazi1 aragtirmacilar igerisinde asentrik faktoriin de oldugu adsorpsiyon hizini
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etkileyen cesitli faktorleri belirlemek i¢in ¢ok sayida c¢aligmalar yapmiglardir. Asentrik
faktor molekiillerin geometrilerine ve polaritelerine gore karmasikliklarini GSlgmekte
kullanilan bir parametre olup bu ¢alismalar sonucunda adsorpsiyon hiz sabitinin genellikle

bu faktor ile orantili oldugu sonucuna ulasilmistir (Nabais vd., 2006).

4.7 Adsorpsiyon Mekanizmasi

Karbon molekiiler elekler, kendi gozenek capindan daha kiigiik ¢aplara sahip
molekiillerin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir. Adsorplanan olarak tanimlanan bu 6zel
molekiiller CMS’nin mikro gézenek yapisi igerisine penetre eder ve adsorpsiyon dengesi
kurulana dek mikro gozenekleri doldurmaya devam eder. Bu durumda siire¢ kinetigi
adsorpsiyon dengesi ve diflizyon tarafindan kontrol edilir (A. R. Mohamed vd., 2010).
Adsorpsiyon ile ayirmada, gaz karisimindaki bilesenlerin sekil veya boyutlarina gore
ayrilmasini igeren molekiiler elek etkisi, adsorban ile adsorplanan arasindaki etkilesimlere
bagl olan termodinamik denge etkisi ve gaz karigimindaki bilesenlerin farkli difiizyon
hizlaria bagli olan kinetik etki gibi ¢esitli mekanizmalar etkili olmaktadir (Ben-Mansour
vd., 2016). Denge adsorpsiyon g¢alismalar1 adsorbanlarin gaz adsorplama kapasitelerinin
belirlenmesinde  kullanilirken  kinetik analiz, c¢alisma kapasiteslerinin ve gaz
adsorpsiyonunun tamamlandig siirenin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Adsorpsiyon hizi
genellikle bir veya birka¢ farkli mekanizma ile gergeklesebilen kiitle transferi ile
sinirlandirilmaktadir. Bu mekanizmalar mikro goézenek difiizyonu, makro gdézenek
difiizyonu (ordinary difiizyon, Knudsen difiizyonu veya Poiseuille akis), ylizey bariyeri
boyunca tasinma ve dig kiitle transferinden olugmaktadir (Giesy ve LeVan, 2013). Gaz
molekiillerinin fiziksel adsorpsiyon mekanizmasi molekiillerin diigiikk sicaklik yiiksek
basingta adsorplandig1 ve yiiksek sicaklik diisiik basingta desorplandigi Henry yasasina
dayanmaktadir (Creamer ve B. Gao, 2016). Farkli adsorbanlar iizerinde gaz adsorpsiyonunu
kontrol eden hiz sinirlayici basamagin belirlenmesi i¢in bes ana kiitle transfer mekanizmasi
bulunmaktadir. Bunlar gaz molekiillerinin dig diflizyonu (yigin gaz fazindan adsorbanin
ylizeyindeki film tabakasina molekiiler difiizyon), film diflizyonu (film tabakasindan
adsorbanin yiizeyine difilizyon), adsorban gozeneklerinin igerisine gerceklesen gdézenek
difiizyonu (interpartikiil difiizyon), adsorban parcaciklarinin yiizeyine hareket (intrapartikiil

diflizyon) ve yiizeye tutunmadir (Kudahi vd., 2017).
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5. KARBONDIOKSIT

Ekonomik biiylimenin artmasiyla birlikte yakit kullanimindaki artis kiiresel yakit
rezervlerinin azalmasina, petrol krizinin ortaya ¢ikmasina ve yakit fiyatlarinin artmasina
neden olmasinin yaninda ¢evre kirliligini de 6nemli Sl¢iide arttirmistir. Bununla birlikte
diinyanin bir¢ok yerinde petrol ve yakit kaynaklarini1 kontrol etmek amaciyla gliniimiizde de
devam etmekte olan savaslar meydana gelmistir. Bahsi gegen bu problemlere ¢6ziim
bulmak amaciyla pek c¢ok bilim insan1 yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklar1 gibi temiz,
bol, alternatif enerji kaynaklar1 arayisina yonelmis ve enerjiyi etkin kullanan sistemler

iizerinde arastirmalar yapmiglardir (Cho, D. Lee, vd., 2015; Kumar vd., 2017).

Bu konuda gelisme ve ilerlemeler olmasma ragmen istenilen seviye heniiz
saglanabilmis degildir. Diinya enerji ihtiyacinin yaklasik % 85°1 fosil yakitlar tarafindan
karsilanmakla birlikte 2040 yilinda kiiresel enerji thtiyacinin 2010 yilina gére % 30 artacagi
ongoriilmektedir (Donald Carruthers vd., 2012; McEwen vd., 2013). Bununla birlikte
enerji ihtiyacini karsilayan fosil yakit kullanan gii¢ tesisleri toplam CO, emisyonunun %
40’m1 olusturmaktadir (Z. Zhang, W. Zhang, vd., 2010). Fosil yakitlarin yanmas: ile
kiiresel olarak yilda yaklasik 21,3 milyar ton CO, iiretilmekte olup 2030 yilinda kiiresel
CO, emisyonlarinin 2010 yilina gore % 40 artacagi beklenmektedir (Presser vd., 2011).
Boylesine devasa miktarda iiretilen CO, gazi hava kirliligine neden olmasiin yani sira
kiiresel 1sinmanin nedenlerinden biri olarak da gosterilmektedir (Z. Zhang, M. Xu, vd.,
2010; Dantas vd., 2011; Wei vd., 2012; G. P. Hao vd., 2010).

5.1 Kiiresel Isinma ve Sera Etkisi

Kiiresel 1sinma, diinya tizerindeki yasamdan sorumlu gazlar olan sera gazlarinin
etkisi ile diinya yilizeyinin ve atmosfer sicakliinin normalden fazla artmasi olarak
tanimlanmaktadir (Ben-Mansour vd., 2016). 18. yiizyilda ¢evre bilimciler diinyanin 1lik
olmasmi saglayan ve ekolojik dengeyi koruyan bu dogal siireci sera etkisi olarak
tanimlamiglardir. Son otuz yilda sera etkisinin kiiresel 1sinma ve iklim degisikligine neden
olmas1 bu terimin negatif anlamda kullanilmasia yol agmistir (Kaliyavaradhan ve Ling,
2017).

Sera etkisine neden olan gazlarin atmosferdeki derisimleri farkli olup kiiresel
isinmanin % 60’1indan sorumlu olduklar1 tahmin edilmektedir (Yu vd., 2012). Sera gazlar

su buhari, karbondioksit, metan, azot oksit, kloro floro karbonlar (CFCs), ozon, kiikiirt
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hekza florid ve azot tri florid gibi gazlardan olusmaktadir. Bunlar igerisindeki en biiyiik
paya ise % 76 ile karbondioksit gaz1 sahiptir. Karbondioksidin atmosferdeki ortalama émrii
binlerce y1l olup yaklasik % 80’1 insan kaynakli faaliyetler sonucunda meydana gelmektedir
(Kaliyavaradhan ve Ling, 2017; Mendes vd., 2017). Fosil yakitlarin kullanimi sonucu
olusan CO, ise sera gazlarinin % 60’1n1 olusturmaktadir (Rodriguez ve Garcia, 2017). CO,
kiiresel 1sinma ve iklim degisikligine en ¢ok katkida bulunan sera gazi olarak kabul
edilmesine ragmen metan gazi CO,’ye gore kiiresel 1sinma konusunda daha etkindir
(N. Alvarez-Gutiérrez vd., 2016).

5.2 Atmosferdeki Karbondioksit Derisimi

CO, biyokiitlenin ve fosil yakitlarin yanmasi ile ve bazi endiistriyel siireglerin bir
yan riinii olarak meydana gelen ve dogada kendiliginden var olan bir gazdir. Dogal CO,
cevriminde her y1l yaklasik olarak 203 Gton (Gt) CO, yeniden kullanilabilmekte ve dogal
CO, dongiisiinde kullanilan CO,’nin % 3,4’line karsilik gelen 7 Gt insan kaynakli CO,
dogaya salinmaktadir. insan kaynakli CO, miktar1 ¢ok diisiik gibi goriinse de dogal karbon
cevrimi fazladan meydana gelmis bu CO,’yi kullanamamakta ve CO,’nin atmosferde
birikmesine neden olmaktadir (Abdelaziz vd., 2017).

1750  yilindaki  endiistriyel ¢agin  baslangicinda  atmosferdeki  CO,
konsantrasyonunun 280 ppm seviyelerinde oldugu belirlenmis olup bu seviye her gecen yil
artis gostermistir (Wickramaratne ve M. Jaroniec, 2013; J.-R. Li vd., 2011}). 2004 yilinda
kiiresel yillik CO, emisyonu yaklasik 38 Gt olarak belirlenmis olup bunun % 80’ini fosil
yakitlarin yanmasi sonucu agiga ¢ikan CO, gazi olusturmustur (S. Y. Lee ve Park, 2013).
Hiikiimetleraras1 iklim Degisikligi Panelinin (Intergovernmental Panel on Climate Change,
IPCC) dordiincii degerlendirme raporunda atmosferdeki CO, seviyesinin 2005 yilinda 379
ppm’e yiikseldigi ve fosil yakitlarin yanmasindan kaynaklanan CO, emisyon degerinin
yaklasik 30 Gt oldugu belirtilmistir (Dantas vd., 2011; Casas vd., 2012). 2011 yilindaki
Avrupa Birligi raporlarina gore ise 1990-2008 yillar1 arasindaki fosil yakit kullanimindan
kaynaklanan CO, emisyonu % 24 oraninda bir artig gdstermis bu artig sonrasinda fosil
yakitlarin toplam CO, emisyonundaki pay1 % 42 olmustur (Kumar vd., 2017). 2013 yil
atmosferdeki CO, derisimi ise 390 ppm olarak Sl¢lilmiis ve fosil yakitlarin yanmasindan
kaynaklanan CO, emisyonu miktarinin 36 Gt oldugu belirlenerek bu degerin 2030 yilinda
43 Gt’ye ulasacagi ortaya konmustur (Dutta vd., 2017). Atmosferdeki CO, derisimi
endiistri 6ncesi zamana (280 ppm) gore % 40’dan fazla bir artis gostermis ve son olarak
Subat 2017°de 406,42 ppm olarak ol¢iilmiistiir. 2017 yi1linda atmosferdeki CO, derisiminin
yilda 2,2 ppm’lik (% 1,2) esi goriilmemis bir yiikselisle arttig1 belirlenmis ve bu hizdaki bir
artisla 2050 yilinda atmosferdeki CO, derisiminin 450 ppm’e ulasabilecegi ve diinya
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sicakliginin 2 ila 3 °C daha artabilecegi 6n goriilmistiir. 2100 yilinda ise atmosferdeki CO,
derisiminin 540-570 ppm seviyelerine ulasabilecegi tahmin edilmektedir. Bu durumun
ortalama kiiresel sicakligin artmasina neden olarak kutup bolgelerindeki buzun erimesine,
deniz seviyesinin yiikselmesine, yagis miktar ve dagilimmin degismesine, daha fazla
kurakliga ve daha az tarimsal verimlilige, havadaki kirliliklerin artmasina, bagil nemin
degismesine ve flora ile faunalarin yok olmasina neden olabilecegi diisiiniilmektedir
(Kaliyavaradhan ve Ling, 2017).

Enerjinin modern diinyanin vazgecilmez unsurlarindan biri olmasi, gilinlimiizde
enerji ihtiyacinin biiylik bir boliimiiniin fosil yakitlardan karsilantyor olmasi ve bunun
sonucunda atmosferdeki CO, seviyesinin limit degerleri agmasi ile ortaya g¢ikan iklim
degisikliginin olumsuz sonuglart ve bu sorunlarin ¢oziim bekliyor olusu CO,
emisyonlarmin kiiresel bir sorun haline gelmesine neden olmus ve CO, emisyonlarinin
azaltilmasin1 zorunlu kilmistir (Dutta vd., 2017; Creamer ve B. Gao, 2016). Bu amagla
Avrupa Birligi iilkeleri ile diger 37 endiistriyel iilke, emisyonlarini 2008-2012 yillar1
arasinda ortalama % 5,2 azaltmak i¢in Kyoto protokolii adim1 verdikleri anlasmay1 ortaya
koymuslardir. 8 Aralik 2012 tarihinde yeniden bir araya gelen diinya tlkeleri 2013-2020
yillar1 arasinda sera gazlar1 emisyonunu 1990°daki seviyelerin en az % 18 asagisina ¢cekmek
icin goris birligini ikinci Kyoto protokolii ile saglamaya ¢alismislardir. Ne var ki Kopenhag
Olciitleri 2100 yilina kadar diinya sicakliginin kiiresel sicaklik artisi ile birlikte endiistriyel
donem Oncesindeki sicakliktan 2 °C daha fazla olacagini ortaya koymaktadir. Uluslararasi
Enerji Ajans1 (International Energy Agency, IEA) verilerine gore bu durumun
engellenebilmesi icin gelismis karbon yakalama ve depolama teknolojilerine ihtiyag
duyulmasinin yaninda CO, emisyonlariin 2030 yilindaki planlanan seviyesinden 17 Gt ve
2050 yilindaki projeksiyonundan en az 39 Gt (toplam CO, emisyonu miktarinin % 19°u)
daha az ger¢eklesmesi gerekmektedir (Abdelaziz vd., 2017).

5.3 Karbondioksit Kaynaklar:

Karbondioksit emisyonlarmin ¢ogu komiir, dogal gaz ve petrol gibi fosil yakit
kullanan gii¢ tesisleri, gaz isleme endiistrileri (hidrojen, dogal gaz, biyogaz, sist gazi
iretimi), komiir yakma tesisleri, rafineriler, kimya ve petrokimya endiistrileri, ¢cimento ile
demir ve celik endistrileri gibi tesislerle yakindan ilgilidir. Ayrica tasima kaynakli
emisyonlar ve ormanlarin yok edilmesi de atmosferdeki CO, derisiminin artmasina katki
sunmaktadir (Wickramaratne ve M. Jaroniec, 2013). Bununla beraber karbon seviyesindeki
artis sadece insan kaynakli olmamakla birlikte okyanuslardaki CO, ¢Oziintirligiiniin
degismesi gibi dogal siireclerden de kaynaklanabilmektedir (S. Y. Lee ve Park, 2013; Casas
vd., 2012).
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CO, emisyonuna ¢esitli kaynaklar farkli sekillerde katki sunmakta olup gii¢ iretimi
bunun % 42’sini, tasima % 23’linii, iiretim ve yap1 sektdrii % 20’sini ve diger faktorler
(yerlesim yerleri gibi) de % 15’ini olusturmaktadir (Dutta vd., 2017). CO, emisyonuna
neden olan kaynaklar enerji liretimi agisindan incelendiginde elektrik enerjisi iiretimi %
26’lik bir paya sahiptir (Ben-Mansour vd., 2016). Elektrik {iretimi i¢in fosil yakit kullanimi1
gelismis llkelerde siirekli artarken bu artis daha az gelismis iilkelerde ise tistel olarak
gerceklesmektedir (Yu vd., 2012). Petrol rafinerisi ve hidrotermal gii¢ santralleri gibi enerji
sektoriinde fosil yakitlarin kullanildig: siirecler de her yil yaklasik 13 Gt karbondioksit
emisyonuna neden olmaktadir (Sahoo vd., 2017). Fosil yakit kullanan gii¢ tesisleri 2004
yilindaki 38 Gt insan kaynakli toplam CO, emisyonunun % 77’sini olustururken bu deger
giiniimiize kadar artmaya devam etmistir. 2030 yilinda sadece gii¢ tiretilen tesislerin CO,
emisyonunda % 50 artisa neden olacagi tahmin edilmektedir. Enerji liretim tesisleri ile ¢elik
ve ¢cimento sektorleri kiiresel CO, emisyonuna neden olan ana endiistrilerdir. Gii¢ tesisleri
ile ¢elik ve ¢imento sektdriinden salinan CO, toplam insan kaynakli CO, emisyonlarinin %
90’11 olustururken ¢imento endistrisi tek basina kiiresel CO, emisyonunun % 7’sini
olusturmaktadir (Shen vd., 2010).

CO, kaynaklar1 6n yanma kaynaklar1 olarak biyogaz, dogal gaz ve sentez gazi; yanma

sonrasi kaynagi olarak da baca gazi olmak {izere dort sinifa ayrilabilir.

Biyogaz kisa bir siirede biyokiitlenin anaerobik bozunmasi ile tiretilen yenilenebilir
yanan bir gaz karisimidir ve biiyiik dl¢lide metan ve CO,’den olusmaktadir. Biyogazin
enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi i¢in metan gazinin % 98 saflik derecesine sahip
olmas1 gerekmekte ve su varliginda boru ve aygitlardaki asinmanin 6nlenebilmesi i¢in CO,
gazindan ayrilmasi gerekmektedir. Metanin iyilestirilmesinde CO, ayrilma siireci ekonomik
acidan Onem tagimakta olup bu konuda c¢ok sayidaki aragtirma devam etmektedir (Cho,
D. Lee, vd., 2015; Yi vd., 2013; Seo vd., 2016).

Diger bir enerji kaynagi olan dogal gaz fosil yakitlara gore daha az CO, emisyonuna
sahip olup gelecekte de tercih edilebilecek enerji kaynaklar1 arasinda yer almaktadir. Bunun
yaninda 2020 yilinda dogal gaz ihtiyacinin komiir ihtiyacini agabilecegi tahmin edilmektedir.
Dogal gazin % 80-95’ini CH, gaz1 olustururken CO,, azot ve gazin kaynagina bagli olarak
agir hidrokarbonlar da i¢erebilmektedir (Bae ve Snurr, 2011)).

Sentez gazi ise baslica hidrojen, CO ve CO,’den olusmaktadir. Sentez gazi elektrik
iiretiminde, hidrojen iiretiminde ve Fischer-Tropsch siireci gibi kimyasal proseslerde ham
madde kaynagi olarak kullanilabilmektedir (Mendes vd., 2017).



25

5.4 Karbondioksit Yakalanmasi, Ayrilmasi ve

Depolanmasi

Insan kaynakli CO, nin kiiresel 1smnma iizerindeki etkileri, bu konuda ¢ok sayida
calisma yapilmasini saglamaktadir (McEwen vd., 2013). Bu sorunun yani sira gelecekte
diinya ekonomisinde o6nemli bir yere sahip olmasi beklenen CO,’nin yakalanmasi,
ayrilmasi ve depolanmasi gibi arastirmalar artarak devam etmektedir. Ayrica CO,’nin
yaninda diger sera gazlar1 emisyonunun da kontrol altina alinmasi i¢in gerceklestirilen
caligmalar yogun ilgi ¢cekmektedir (S. Y. Lee ve Park, 2013). Arastirmalar ile birlikte
atmosfere salinan sera gazi etkilerinin azaltilmasi i¢in fosil yakit kullaniminin azaltilmasi,
komiir yakma tesislerinin yanma etkinliginin arttirilmasi, CO, yakalanmasi ve depolanmasi,
yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanilmasi ile fosil yakit kullaniminin son bulmasi,
niikleer enerjinin kullanilmasi ve enerji verimliliginin artirilmasi gibi ¢esitli CO, azaltma
stratejileri gelistirilmistir (Bai vd., 2013; Ben-Mansour vd., 2016). CO, emisyonlarinin
sinirlandirilmasi i¢in elektrikli tasitlarin kullanilmast da onerilen yontemler arasinda
olmasina ragmen son raporlar Avrupa’da (Ozellikle Fransa ve Almanya) elektrigin %
60’1min niikleer enerjiden ve diger kisminin ise halen komiir veya sivi yakit kullanan enerji
tesislerinden karsilandigin1 gostermektedir. Bu da fosil yakit kullanimindan kaynaklanan
CO, emisyonlarinin kontrol altina alinmasi oniinde biiyiik bir engeldir (Donald Carruthers
vd., 2012).

Atmoferdeki CO, seviyesinin artmasi karbondioksit yakalama ve ayirma
teknolojilerinin gelismesine neden olmustur (Song vd., 2014; Shafeeyan vd., 2011)). CO,
yakalama ve ayirma terimi CO, nin endiistriyel proseslerden se¢imli ayrilmasi, saf CO,’nin
sikigtirilarak stiper kritik akiskana donistiiriilmesi, bir tasiyiciya enjeksiyonu ve kalict
olarak yeraltina veya su altina depolanmasi basamaklarini igermektedir (Alabadi vd.,
2015). Karbon yakalanmasi islemi fosil yakitlarin kullanimi sonucu meydana gelen CO,
emisyonlarinin atmosferdeki degerlerinin azaltilmasi ile iklim degisikliginin 6nlenmesi
acisindan da 6nem tasimaktadir (Ben-Mansour vd., 2016). IPCC’ye gore uygun bir CO,
yakalama ve depolama teknolojisi ile modern bir gii¢ tesisinin CO, emisyonu % 20
oraninda azaltilabilmektedir (J.-R. Li vd., 2011). Karbon yakalanmasi ve depolanmasi
atmosfere salinan CO, miktarinin azaltilmasma katki sunacak ve kiigiik oOlgekte
gelistirilecek CO, yakalama teknolojileri ile uzay gemisi, denizalti gibi araglardaki
havalandirma sistemleri gelistirilebilecektir. CO, nin gaz karisimlarindan ayrilmas: sadece
cevresel agidan degil ekonomik agidan yakit sektorii icin de dnem tasimaktadir. Ancak
giiniimiizde biiylik gii¢ tesislerinden salinan baca gazindan CO,’nin yakalanmasi igin
kullanilan teknolojiler yatirim ve isletme maliyetleri agisindan yeterli seviyelerde degildir
(G. P. Hao vd., 2010; W. Hao wvd., 2013). Bununla birlikte karbon yakalama ve depolama
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teknolojisinin kullanilmadigi bir durumda CO, stabilizasyon maliyetinin % 70 oraninda
artabilecegi de goz oniinde bulundurulmalidir (Plaza vd., 2010). Bunun i¢in hi¢ siiphesiz
CO, emisyonlarinin azaltilmasi igin kiiresel anlamda gerekli olan modern teknolojiler
gelistirilmelidir. Tklim degisikligi 1970’lerin baginda diinya giindeminde degilken CO, geri
dongiisti ve degerli iirlinler elde etmek amaciyla karbondioksidin kullanimi 6nerilmistir.
CO,’nin kullanimi, yakalanan karbondioksidin ¢esitli kimyasallarin iiretimi i¢in bir ham
madde kaynagi olabilmesini veya yakit gibi satilabilir bir hidrokarbon kaynagi liretimi igin
bir karbon kaynagi olarak kullanilabilmesini ifade etmektedir (Dutta vd., 2017). IPCC de
CO,’nin  karbonatlar, iire ve metanol gibi yakitlara donistiiriilerek yeniden
kullanilabilecegini belirtmistir (Ludwinowicz ve Mietek Jaroniec, 2015). Sivi yakit ve
gazlarin geri kazaniminda gaz akimlarindan elde edilen CO,’nin kullanimi1 da diger bir
alternatif yoldur (Presser vd., 2011)).

5.5 Karbondioksit Yakalama ve Ayirma Teknolojileri

Avrupa Birligi Ticari Emisyon Sistemi (EU ETS) ile yakit kalitesi komisyonu
tarafindan ortaya konulan sinirlamalar pek ¢ok sektorde CO, salimimlarinin kontrol altina
alinmasini zorunlu hale getirmistir. Bu bakimdan yiiksek CO, emisyonunun gesitli ayirma
teknolojileri ile c¢evresel etkilerinin azaltilmasi ve bu gazin farkli siire¢clerde yeniden
kullanilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir (Sawant vd., 2017; Sahoo vd., 2017). Bu amag i¢in
gelistirilen karbon yakalama teknolojileri CO, yakalanmasi, sikistirilmasi, tagimast ve
depolanmasi olmak tizere dort adimdan olusmakta olup karbon yakalama adimi tiim karbon
yakalama ve ayirma prosesine ait maliyetin yaklasik % 70’ini olusturdugundan en 6nemli
basamak olarak kabul edilmektedir (S. Y. Lee ve Park, 2013). Ayrica Enerji Bolimi ve
Ulusal Enerji Teknoloji Laboratuvar raporlarinda bir gaz karisimindan CO,’nin % 90’1nin
yakalanabilmesi i¢in elektrik maliyetinde en fazla % 35’e kadar bir artisa izin verilmektedir
(Ben-Mansour vd., 2016). Tiim bu nedenlerden dolay1 pek ¢ok endiistride CO,’nin
ayrilmasi ic¢in absorpsiyon, membran ayirma, kriyojenik distilasyon ve adsorpsiyon gibi
ileri yontemler gelistirilmistir (Seo vd., 2016; Donald Carruthers vd., 2012; Yu vd., 2012;
Lozano-Castello vd., 2005).

Absorpsiyon ile ayirmada CO, dimetil eter veya propilen glikol (Selexol prosesi),
glikol karbonat, metanol (Rectisol prosesi), N-metilpirolidon (Purisol prosesi), morfolin
(Morphysorb prosesi) ve propilen karbonat (Fluor prosesi) gibi ¢oziiciilerde ¢oziilmektedir.
Bu proseslerin tiimii organik ¢oziiclilerin kullanildig1 fiziksel absorpsiyon ornekleridir.
Kimyasal absorpsiyonda ise alkonolaminler (monoetanolamin, dietanolamin ve metil
dietanolamin), amino asitler, amonyak, iyonik sivilar ve piperazin karisimi gibi asit-baz

noétralizasyonu i¢in gerekli olan alkali ¢oziiciiler kullanilmaktadir (J.-R. Li vd., 2011; Bae



27

ve Snurr, 2011). En ¢ok kullanilan ticari CO, yakalama teknolojileri amin bazli 1slak
absorpsiyon proseslerini igermektedir. Absorpsiyon yontemi enerji iiretilen alanlarda yanma
sonras1 agiga c¢ikan baca gazindan CO, gazinin yakalanmasinda kullanilmakta olup bu
yontemin kullanima iiretilen enerjinin % 30’unu tiikketmektedir (Rodriguez ve Garcia, 2017).
Absorpsiyon yontemi en olgun ve etkin teknolojiler arasinda olmasina ragmen rejenerasyon
icin yiiksek enerji ihtiyacinin enerji tesislerinin iirettigi enerjiden karsilaniyor olmasi en
bliyiik dezavantajidir (McEwen vd., 2013)).

Membran ayirma, membran malzemesi ile gazlar arasindaki fiziksel ve kimyasal
etkilesimlerin farkina dayanmakta olup membran malzemesi CO, gegisine izin verirken
diger bilesenlerin gegisini engelleyerek ayrima islemini gergeklestirmektedir. Membranlar
inorganik membranlar (goézenekli membranlar, zeolit, karbon, aliimina veya yogun
membranlar, paladyum ve sivi immobilize membranlar), polimerik membranlar
(poliasetilenler, polikarbonatlar, poliamidler, amino gruplari, polimetakrilatlar) ve karma
matrisli membranlar olmak {izere ilice ayrilir. Membranlar yanma Oncesi yakalamada
CO,/H, ayrilmasi i¢in ve yanma sonrast CO,/N, ayrilmasi i¢in bilylik bir potansiyele
sahiptir. Cok cesitli ve farkli membran malzemesi ve silirecinden sadece bazilar1 endiistriyel
olgekte CO, ayrilmast i¢in uygulama potansiyeline sahiptir. Biiyiik dlgekte CO,’nin
yakalanmasi i¢in membran performansi ve maliyeti biiylik 6l¢lide membran malzemesine
baglidir. Yiiksek basinglarda ¢ok miktarda CO, iceren karisimlardan CO, ’nin ayrilmasi igin
cok kullanish bir yontem olmasina ragmen diisikk CO, derisimlerinde uygun bir yontem
olarak degerlendirilememektedir. Diisiik CO, derisimlerinde membran ayirmanin
kullanilabilmesi i¢in besleme gazinin sikistirilmasi1 gerekmekte olup bu durum ek enerjiye
ithtiya¢ duyulmasimna yol agmaktadir. Bununla birlikte inorganik seramik membranlar ve
organik polimerik membranlar yanma sonrast baca gazindan CO, ayrilmasinda
kullanilmakta olup giiniimiizde tek kademe seramik ve inorganik membranlar kullanilarak
yiiksek derecede CO, ayrimini diigiik maliyetle gerceklestirmek oldukca zordur. Bu nedenle
membran ayirma teknolojisi i¢in yeni malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir (J.-R. Li vd.,
2011); Bae ve Snurr, 2011)).

Kriyojenik distilasyonda CO, diisiik sicaklik ve yiiksek basing kullanilarak
ayrilmaktadir. Bu yoOntemde bilesenlerin farkli kaynama noktalarindan ve karigimin
buhar-sivi dengesinden yararlanilarak ayirma gerceklesmektedir (Mendes vd., 2017).
Bununla birlikte kriyojenik distilasyonun yiiksek enerji gereksiniminden dolayr CO,
ayrilmasinda kullanimi pratik degildir (Presser vd., 2011; Wahby, Silvestre-Albero, vd.,
2012). Bu yontem gaz akiminin yiiksek derisimde CO, i¢ermesi durumunda daha etkili
olmaktadir. Genis Ol¢ekte havadan saf oksijen elde edilmesinde kullanilan en yaygin

yontem olmasina ragmen yiiksek donanim maliyeti gerektirmektedir. Bu maliyet biiylik
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endiistriyel uygulamalar i¢in kabul edilebilir olsa da kiigiik 6l¢ekteki siiregler icin farkl
teknolojilere gereksinim vardir (Mitchell vd., 2014; J.-R. Li vd., 2011).

Adsorpsiyon kat1 bir ylizeyde katinin etrafim1 ¢evreleyen sivi veya gaz fazinda
bulunan bir bilesenin derisiminin artmasi siirecidir (Y. Chen vd., 2011)). Baska bir deyisle
iyonlarin, atomlarin veya molekiillerin bir sivi, gaz veya ¢oziinmiis bir katidan bir ylizeye
tutunmasidir. Tutunan atom, iyon veya molekiiller malzeme yiizeyinde bir tabaka olusturur
ve adsorplanan olarak adlandirilmaktadir. Tutunulan yiizey ise adsorban olarak

tanimlanmaktadir (Ben-Mansour vd., 2016).

Cesitli adsorpsiyon islemlerinde karbon kullanilmasi ¢ok eski zamanlara kadar
uzanmaktadir. Aktif karbonun adsorpsiyonda kullanimina iliskin bilgiler ilk olarak M.O.
1550’11 yillarin baglaria ait eski Misir papiriislerinde karsimiza ¢ikmaktadir. Ayrica tarih
kitaplarinda tibbi amaglar i¢in de kullanldig1 Hipokrat tarafindan belirtilmistir. Ilk bilimsel
calisma olarak adsorpsiyon, 1773 yilinda C. W. Scheele tarafindan gazlarin adsorpsiyonu
ile gozlemlenmistir. Bunu Lowitz tarafindan 1785 yilinda odun koémiirti kullanilarak renk
ve koku iireten bilesiklerin tersinir olarak ayrilmasini igeren g¢alismalar takip etmistir
(Y. Chen vd., 2011)).

Kat1 bir adsorban tarafindan gergeklestirilen CO, adsorpsiyonu adsorban yiizeyi ile
CO, molekiilii arasinda zayif baglarin olusmasina ve ¢esitli adsorpsiyon mekanizmalarina
dayanmaktadir (Creamer ve B. Gao, 201¢). CO, ayrilmasi/yakalanmasi kimyasal ve fiziksel
adsorpsiyon ile gergeklestirilebilmektedir. Adsorpsiyon isleminin kimyasal veya fiziksel
adsorpsiyon olup olmadig1 adsorban ¢esidinden ve operasyon kosullarindan
anlagilabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon gaz molekiilleri ile malzeme ylizeyi arasinda van
der Waals etkilesimlerini igerirken, kimyasal adsorpsiyon kovalent baglar i¢cermektedir
(Ben-Mansour vd., 2016). Kimyasal adsorpsiyon kullanilmak istendiginde genellikle
kalsiyum oksit, metal oksitler, lityum zirkonyum oksitler, lityum tuzlar1 ve hidrotalsitler
kullanilmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon i¢in ise genellikle gozenekli karbonlar, metal

organik ag yapilar ve zeolitler kullanilmaktadir (Mendes vd., 2017).

Gaz karisimlarindan CO,’nin ayrilmasi i¢in alternatif bir teknoloji olan adsorpsiyon
yonteminde genellikle kati adsorban malzemeler kullanilmaktadir. Gaz molekiillerinin
adsorpsiyon kinetigi molekiiliin boyut, sekil ve elektriksel oOzelliklerine bagli olup
adsorpsiyon teknolojisinin kolayligi, diisiik isletme gereksinimleri, kolay kontrolii ve
yiiksek etkinlik derecesi CO, ayrilmasinda adsorpsiyon ydnteminin O6ne ¢ikmasini
saglamaktadir (Yu vd., 2012). CO, ayrilmasinin endiistriyel olarak uygulanabilmesi i¢in

adsorbanlarin CO,’yi tersinir olarak adsorplamasi ve desorplamasi, kolay rejenerasyon
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kosullari, uzun siireli kullanim sonucunda yapisal dayaniklilik ve az miktardaki safsizliklara
kars1 direng gibi 6zelliklere sahip olmalar1 gerekmektedir (McEwen vd., 2013).

5.6 Rejenerasyon Siirecleri

Gaz adsorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra adsorban ylizeyinden adsorplanan
maddelerin ayrilmasi basamag1 olan desorpsiyon prosesine adsorban rejenerasyonu denir.
Rejenerasyon prosesi molekiillerin  adsorban yiizeyinden desorpsiyonu, gdzenek
icerisindeki molekiillerin adsorban yiizeyine difiizyonu ve adsorban yiizeyindeki
molekiillerin gaz karisimina diflizyonu olmak iizere ii¢ basamaktan olusmaktadir
(Majchrzak ve Nowak, 2017).

Rejenerasyon prensibine gore siiflandirilmis farkli adsorpsiyon temelli teknolojiler
basing styirmali adsorpsiyon (PSA), vakum styirmali adsorpsiyon (VSA), sicaklik styirmali
adsorpsiyon (TSA) ve elektrik siyirmali adsorpsiyon (ESA) olarak siralanabilir. Son
zamanlarda mikro dalga ile birlikte gergeklestirilen vakum styirmali adsorpsiyon (MVSA)
caligmalar1 da s6z konusu olup bu ydntemde desorpsiyon basamaginin performansini

gelistirmek icin hibrit bir sistem kullanilmaktadir.

Basing siyirmali adsorpsiyon (PSA) prosesi oOzellikle havanin saflagtirilmasi,
CO,’nin yakalanmasi, hidrojen ayrilmas: ve saflagtirilmasi gibi pek ¢ok gaz saflastirma
isleminde O6nemli bir yere sahiptir. PSA prosesinin biyo gaz ve depolama gazi gibi
karisimlarin ayrilmasinda yiiksek enerji etkinligi, diisiik yatirnm ve isletme maliyeti ve
kolay  kontrol edilebilir ~olmasi nedeniyle kullanomi  olduk¢a  yaygindir
(Noelia Alvarez-Gutiérrez vd., 2017; N. Alvarez-Gutiérrez vd., 2016). PSA prosesinde
CO, yiiksek basingta adsorplanmakta ve basincin diisiiriilmesi ile adsorban rejenerasyonu
gerceklestirilmekte olup PSA ve VSA siirecleri paralel kanallarda birlikte uygulanmaktadir
(bir kanalda adsorpsiyon gerceklesirken diger kanalda desorpsiyon adimi
gerceklesmektedir) (Creamer ve B. Gao, 2016). Devasa miktarlarda CO, ve N, bulunan
baca gazlarinin agiga ¢iktig1 enerji sistemleri diisiiniildiigiinde boyle bir gaz karisiminin

yliksek basingta sikistirilmasi oldukca giigtiir (W. Hao vd., 2013).

Sicaklik siyirmalt  adsorpsiyon (TSA) prosesinde CO, disiik sicaklikta
adsorplanmakta ve sicakligin arttirilmasi ile CO, bakimindan zengin adsorban rejenere
edilmektedir (W. Hao vd., 2013). Rejenerasyon isleminin tamamlanmasi igin
1sitma/sogutma basamaklarimin uzun zaman almasi bu prosesin ¢ogunlukla seyreltik
akimlarm ayrilmasinda kullanilmasina yol agmakta olup adsorban 1sitilmas1 kolon boyunca

sicak gaz (genellikle su buhari) gecirilmesi ile saglanmaktadir. TSA prosesinin ana
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uygulama alanlar1 ugucu organik bilesiklerin uzaklastirilmasi ve gaz kurutma islemleridir.
TSA ile baca gazlarindan CO, yakalanmasi baska bir uygulama alani olarak onerilmis olsa
da ayrilmasi gereken kirlilik sayis1 arttik¢ca besleme hizinin azalmasina ihtiya¢ duyulmast,
rejenerasyon adimimnin daha etkin olmasmin gerekliligi veya c¢ok sayida kolon
kullanilmasina ihtiya¢ duyulmasi yontemin dezavantajlarindandir (Ribeiro vd., 2011). TSA
prosesinde adsorban daha etkin bir sekilde temizlenirken daha yavas 1sitma ve sogutma
adimlar1 dezavantaj olarak goriilmektedir. Bundan dolay1 gii¢lii bir sekilde adsorplanmis az
miktardaki safsizliklarin rejenerasyonu TSA ile ayirma siireclerinin - kullanimin

sinirlandirmaktadir (Bae ve Snurr, 2011)).

Rejenerasyon adiminin 1 atm’den diisiik basinglarda gergeklestigi siiregler vakum
styirmal1 adsorpsiyon (VSA) prosesi olarak tanimlanmaktadir. VSA prosesinde CO, ortam
basincinda adsorplanmakta ve adsorban basing diisiiriilmesi ile rejenere edilmektedir. PSA
prosesinde ¢ok miktardaki beslemenin sikistirilma maliyetinin yliksek olmasindan dolay:
bunun yerine VSA prosesi tercih edilmektedir. Ayrica CO, ayrilmasinda VSA prosesinin
kullanilmas1 geleneksel MEA bazli absorpsiyon kullanimina gore maliyet agisindan daha
avantajlidir (Creamer ve B. Gao, 2016; W. Hao vd., 2013; Bae ve Snurr, 2011).

Elektrik siyirmali adsorpsiyon (ESA) yonteminde CO, adsorpsiyonundan sonra
yatagi 1sitmak i¢in adsorbana elektrik akimi uygulanmakta olup bu islem elektriklendirme
adimi olarak adlandirilmaktadir. Bu adim sonrasinda yataktan inert bir gaz gecirilerek CO,
bakimindan zengin bir karisim elde edilmekte ve rejenerasyon islemi tamamlanmaktadir.
Bu siiregte islem sirasinda 1sitma gerceklestigi igin 1sitma igin gerekli olan siire biiyiik
miktarda azaltilmakta ve 1sitma 6ncesinde de CO, adsorplanmasina olanak taninmaktadir.
TSA prosesi ile karsilastirildiginda bu durum bir avantaj olarak 6ne ¢ikmaktadir. Prosesin
gerceklesmesinde gilic tesisinde lretilen elektrigin kullanilmasi ise dezavantajlarindandir
(Ribeiro vd., 2011; Mendes vd., 2017; Creamer ve B. Gao, 2016; J.-R. Li vd., 2011)).

Tiim bu teknolojilerin yaninda CO, ayrilmasi ic¢in biyolojik yoOntemler de
bulunmaktadir. Fotobiyoreaktorlerde CO, nin algler ile ayrilmasi son zamanlarda ilgi ¢ekici
olmakla birlikte CO, uzaklastirilmasi igin 151k enerjisi yerine inorganik kimyasallari
kullanan kemo ototrofik mikro organizmalarin kullanimi da yer almaktadir (J.-R. Li vd.,
2011)).

5.7 Gaz Ayirmada Kullanilan Adsorbanlar

Gaz ayirma islemleri i¢in adsorpsiyon yontemi hala en pratik, ekonomik ve yaygin

olarak kullanilan yontemdir. Biiyiik bir gii¢ tesisinden ¢ikan baca gazini ayirabilecek bir
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adsorban, sicaklik ve basing degerlerinin ayarlanmasi ile oldukga hizli bir sekilde CO,’yi
adsorplay1p desorplayabilmelidir. CO, basmcinin 0,5-15 kPa araliginda degistigi bir
rejimde adsorban, yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesine ve yiiksek N,-CO, segiciligine
sahip olmalidir. Ayrica endiistriyel siireclerde kullanilacak adsorbanin diisiik maliyet ile gaz
ayirma islemlerinde kullanilabilmesi de olduk¢a Onemlidir. Ayni1 zamanda adsorban
malzemesi mekanik dayaniklilia sahip olmali, baca gazindaki sudan ve diger
safsizliklardan etkilenmemeli, yiiksek adsorpsiyon hizina sahip olmali, rejenerasyon igin
diisiik enerjiye ihtiyag duymali ve rejenerasyon sonrasinda tekrar tekrar kullanilabilir
olmalidir. Adsorbanin yiiksek ylizey alani, uygun gézenek boyutu ve gézenek hacminin
yaninda kolay bir iiretim yOntemine sahip olmasi, bol elde edilebilir ve siirdiiriilebilir
olmasi da istenilen 6zelliklerindendir (Sawant vd., 2017; W. Hao vd., 2013; Majchrzak ve

Nowak, 2017).

Genel olarak zeolitler, molekiiler organik ag yapilar, aktif karbonlar ve karbon
molekiiler elekler molekiiler elek 6zelliklerinden dolayr CO, adsorpsiyonu i¢in geleneksel
ayirma proseslerine alternatif olusturmaktadir (J. Chen vd., 2016; Banisheykholeslami vd.,
2015).

Zeolitler silindirik sekilli gozenek ve oyuklar igeren oldukca gelismis kristal yapili
aluminyum silikatlarin 6zel bir tiiriidiir (Arriagada vd., 2005). G6zenek boyutlari, yapilari
ve kimyasal bilesimleri adsorpsiyon kapasitelerini etkilemekte olup silikon yapilarinda
aluminyum bulundurmalar1 sayesinde CO,’yi adsorplayabilmektedirler. Aluminyumun
varhig1 gozenek bosluklarinda degistirilebilen katyonlara sahip olmalarimi saglamakta ve
alkali katyonlarin varlhigryla CO, gibi asidik gazlar1 adsorplayabilme yetenegine sahip
olmaktadirlar. Alumiyumun zeolit igerisindeki oram1 CO, aymrma o6zelliklerinin
belirlenmesinde 6nemli bir rol oynamakta olup bu oranin olabildigince diisiik olmasi
istenmektedir (Majchrzak ve Nowak, 2017).

Zeolitler birkag dakika igerisinde adsorpsiyon kapasitesinin dengeye ulastigi
adsorbanlardandir. Ayrica zeolitler 0,1-1 bar basing aralifinda ve 0-100 °C sicaklik
araliginda oldukca yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesine (4-216 mg CO,/g adsorban)
sahiptir (Majchrzak ve Nowak, 2017). Zeolitlerin adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olmasina
ragmen goreceli olarak yiiksek maliyetleri, asidik-bazik kosullarda ve yiiksek sicakliklarda
diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalar1 dezavantajlarindandir (Horikawa vd., 2002).
Standart bir adsorban olan Zeolit X CO, i¢in 0 °C’de ve 10 kPa basingta 4 mmol/g
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir (W. Hao vd., 2013). Zeolit 13X ise yiiksek CO,
seciciligine sahip adsorbanlardandir. Rejenerasyon i¢in yiiksek sicakliklara ve uzun stirelere
ihtiya¢ duyulmasi ve ¢ok defa kullanimdan sonra kararliligini yitirmesi Zeolit 13X icin

dezavantajdir. Zeolitlerin rejenerasyonu zor degildir, ancak CO,’nin aktif karbon igin
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izosterik adsorpsiyon 1sis1 Zeolit 13X i¢in gerekli olan 1sinin yaklasik yarist kadardir (20
kJ/mol) (Plaza vd., 2010; G. P. Hao vd., 2010).

Molekiiler organik ag yapilar (MOF) oda kosullarinda CO, i¢in yaklasik olarak 8,5
mmol/g adsorpsiyon kapasitesine sahiptir, ancak ticari aktif karbonlara gbére maliyetleri
oldukca yiiksektir (Wickramaratne ve M. Jaroniec, 2013). Maliyetlerinin diisiiriilmesi
da gercgeklestirilmesi gereken

yaninda diisiik rejenerasyon enerjisinin saglanmasi

adimlardan biridir.

Aktif karbon ve karbon molekiiler elekler hakkinda ayrintili bilgiler sirasiyla {igiincii
ve dordiincii bolimlerde verilmistir. Zeolit, MOF ve aktif karbonlar i¢in CO,
yakalanmasinda onemli olabilecek ozellikler Cizelge [.1’de karsilastirmali olarak
verilmistir (Donald Carruthers vd., 2012).

Cizelge 5.1: Cesitli adsorbanlarin karbondioksit yakalanmasi i¢in dnemli 6zelliklerinin

kiyaslanmasi

Istenen 6zellik Zeolitler || MOF’lar || Aktif karbonlar
Tersinir CO, adsorpsiyon kapasitesi + + - - + +
Oda sicaklig1 ve basincinda kapasite ++ -- T
Adsorpsiyon segiciligi>N, ++ + ++
Adsorpsiyon segiciligi>H,O -- - ++
Hidrotermal kararlilik -- -- + +
Diisiik adsorpsiyon 1s1s1<30 kJ/mol --- -- + +
Kolay rejenerasyon .- -- + 4
Kararlilik (pek ¢ok cevrimle) ++ 29 + +
Yiiksek yipranma dayanimi +++ ?7? ---
Yiiksek yogunluk +++ + -
Yiiksek dayaniklilik + 4+ -- S
Hizli CO, adsorpsiyon kinetigi +++ ?7? ++
Diisiik maliyet ++ --- +++
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6. DENEY TASARIMI

Son yillarda arastirmacilar bir siirecin sonucunu veya sonuglarini etkileyen siire¢
parametrelerinin degerlerinin siire¢ lizerindeki etkilerini inceleyen farkli ¢alismalar ortaya
koymaktadir. Bir siirecin ¢iktis1 iki veya daha fazla bagimsiz degisken tarafindan
belirleniyorsa her bir bagimsiz degiskenin ¢ikt1 tizerindeki etkisinin incelenmesi
optimizasyon yontemini gerektirmektedir (Hamim ve R. P. Singh, 2017; Vo vd., 2015).
Geleneksel yontem ile bir siireci etkileyen faktorlerin etkilerini incelemek i¢in faktorlerden
birinin seviyesi degistirilmekte ve diger faktorlerin seviyesi sabit tutulmaktadir. Ancak bu
tarz bir yontem tiim siireci analiz edebilmek i¢in gerekli olan deney sayisini oldukca
artirmaktadir. Bu baglamda ¢ok fazla degiskenin oldugu incelemelerde tek boyutlu bir
arastirma gerceklestirilmesi ¢ok zahmetli ve zaman alici bir durum oldugundan son yillarda
cogu arastirmaci deneysel sonuglarin optimizasyonu i¢in deney tasarim yontemlerini
kullanmaktadir (Loredo-Cancino vd., 2013; Pontes vd., 2016). Cok sayida faktoriin etkili
oldugu siireglerde oldukca fazla deney sayisinin bir ¢oziimii olan deney tasarimi, bir siireci
etkileyen birgok bagimsiz faktoriin etkilerinin analizine izin veren deneysel inceleme ve
arastirmalar i¢in uygulanan istatiksel bir yaklasimdir (Reddy vd., 2012). Bir {iretim
stirecinde kontrol faktorlerinin denetlenebilmesi icin her bir faktoriin bireysel etkilerinin
belirlenmesi olduk¢a dnemlidir (Khanna ve Davim, 2015). Deney tasariminin uygulanmasi
icin bir deney matrisi olusturulmakta ve bu deney matrisi her bir deney icin farklh
seviyelerde olan faktorlerden olusmaktadir (A. M. A. Mohamed vd., 2014). Genel olarak
deney tasariminin amaci kontrol edilebilen degiskenler ile gézlemlenen cevaplar arasinda
kullanilabilir bir iligki ortaya koymaktir (Ahmed ve Theydan, 2014). Bununla beraber
deney sayilarinin azaltilmasi ve iiretim maliyetinin diigiiriilmesi acisindan farkli siiregler
incelendiginde deney tasarimi ile optimizasyon etkili bir yol olarak karsimiza ¢ikmaktadir
(Chung vd., 2015).

Istatiksel olarak deney tasariminda ilk adim, deneyler boyunca yakindan incelenecek
olan yanit degiskeninin veya performans karakteristiginin belirlenmesi, ikinci basamak ise
bu yanit degiskenini etkileyecek olan faktor veya degiskenlerin belirlenmesidir. Bir sonraki
adim bu secilen faktorlerin seviyelerinin belirlenmesi ic¢in deneysel c¢alismalarin
gerceklestirilmesi, son adim da siireci etkileyebilecek giiriiltii faktorlerinin veya kontrol
edilemeyen faktorlerin belirlenmesidir. D-optimum, Plackett-Burmann tasarimi, birlesik
cevap yiizey yontemi, genetik algoritma, gri teori, sinir ag1 merkez bilesen tasarimi,
Box-Benkhen tasarimi ve Taguchi tasarimi pek ¢ok siirecin optimizasyonunda kullanilmis
tasarim yontemleridir (KC vd., 2016; Ranganathan vd., 2016).
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6.1 Taguchi Yontemi

Gliniimiizde bir¢ok endiistriyel slire¢ Dr. Genichi Taguchi tarafindan gelistirilen
tasarim teknigini kullanmaktadir. Bu yontem 1950 ve 1960’11 yillarda “robust” bir tasarimin
temelleri lizerinde gelistirilmeye baslanmistir. Robust tasarim, yiiksek kalitedeki iirlinlerin
hizli ve diisilk maliyetli iiretilebilmesi icin arastirma ve gelistirme faaliyetleri boyunca
uiretilebilirligi gelistiren bir miithendislik metodolojisidir. Bu yontem pek ¢ok alanda ¢ok

cesitli problemlere uygulanabilmektedir (Ranganathan vd., 2016; Sasmito vd., 2017).

Taguchi yontemi 0zel uygulama prensipleri olan deney tasarim yontemlerinden
biridir. Bu yontem Japonya’da kalite kontrolii iyilestirmek igin gelistirilmistir. Daha
sonralar1 ise deneysel calismalarda ve miihendislik tasariminda matematiksel ve istatistiksel
bir yontem olarak kullanilmistir (Qasim  vd., 2015). Taguchi yonteminin deneysel
caligmalardaki amaci tasarim parametrelerinin optimum seviyelerinin belirlenmesi igin
gerceklestirilen calismalara sistematik bir yaklasim getirmektir (Kotcioglu vd., 2013).
Ayrica bu deney tasarim yontemi bir siirecteki Uiriin kalitesi veya miktarimi etkileyen
parametrelerin etkilerinin anlagilmasi ig¢in gerekli olan deney sayisinin azaltilmasina da
yardime1 olmaktadir. Bu yontem ile sonug¢ iizerinde etkili olan ve olmayan faktorler
belirlenebilir. Bunun yaninda istenilen sonuglarin elde edilebilmesi i¢in gerekli optimum
kosullarin belirlenmesinde de kullanilmaktadir (DarabiMahboub vd., 2012).

Taguchi yontemi cok genis uygulama alanina sahip oldugundan endiistride de
yaygin bir bicimde kullanilmaktadir. Taguchi yontemi uygun bir sekilde kullanildiginda
kalite miihendisligi i¢in oldukg¢a etkili bir tasarim yontemidir. Bu yontem istatistiksel

kavram ve araglar1 kullanmaktadir. Taguchi yontemi iki temel goriise dayanmaktadir:

1. Kalite kayiplar1 hedeften sapma olarak tanimlanmali,

2. Yiiksek seviyede kalitenin ekonomik olarak elde edilebilmesi i¢in {iriin kalitesinin

tasarimi gerceklestirilmeli.

Robust bir sistem elde edebilmek i¢in parametreler sistem hassasiyetinin minimum
varyansla gerceklesebilecegi sekilde secilmelidir. Bu agidan bakildiginda Taguchi yontemi
iyi bir kalite kontrol saglamak i¢in miihendislik deneylerini optimize edebilmekte,
arastirmacilarin faktorlerin olast kombinasyonlarini belirlemesine olanak saglamakta ve
boylece en iyi kosullarin ortaya konmasina yardimci olmaktadir. Taguchi yaklasimi
deneylerin gerceklestirilmesi i¢in kurallar gelistirmekte ve faktor etkilerinin test edilmesi
icin gerekli olan faktér kombinasyonu sayisint en aza indirerek deney tasarimini
basitlestirmekte ve standart bir hale getirmektedir (Kotcioglu vd., 2013; Chung vd., 2015).
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6.2 Taguchi Yonteminin Avantajlari

Bu yontemin avantajlar1 arasinda deney sayisinin azaltilarak deneyler i¢in harcanan
eforun azaltilmasi, maliyetin azalmasinin yaninda deney siiresinden tasarruf edilmesi ve
sonu¢ veya sonuglar lizerinde etkili olan faktorlerin hizli ve etkili bir sekilde belirlenmesi
sayilabilir (A. M. A. Mohamed vd., 2014).

Geleneksel istatistiksel deney tasarimi, karakteristik 6zelliklerin Olgililen degerlerine
dayanarak optimum kosullar1 belirlerken Taguchi deney tasarim yontemi karakteristik
ozelliklerin degiskenligine dayanarak optimizasyonu gerceklestirmektedir
(A. M. M. Vargas vd., 2010).

Glintimiizde ¢esitli deney tasarim yontemleri mevcuttur. Bu yontemlerden biri olan
cevap yiizey yontemi denemelerin sayisini azaltmakta ve degiskenler arasindaki
etkilesimleri tahmin edebilmekteyken, Taguchi yontemi ortogonal dizilisle hedeflenen
degere yakin ortalama performans karakteristik degerini geleneksel sinirlamalar olmadan
iiriin veya siirecin kalitesini artiracak sekilde tahmin edebilmektedir (Ranganathan vd.,
2016; Loredo-Cancino vd., 2013). Ayrica Taguchi yontemi; cevap ylizey yontemi, ozel
tasarim ve merkezi kompozit tasarim gibi deney tasarim yontemlerine gore deneysel
faktorler ve seviyelerine bagli olarak daha az sayida deney sayist ile tasarimi
gergeklestirebilmektedir (Astner vd., 2015; Duran-Jiménez vd., 2014).

Taguchi yoOntemi hedeflenen degere yakin ortalama performans degerlerini
kullanarak tasarim i¢in etkili ¢6ziimler saglayan basit ve kolay bir yontemdir. Bu yontem ile
deneysel sonuglar iizerinde faktorlerin etki dereceleri belirlenip bu faktorler kontrol altina
almabilir ve slire¢ optimizasyonu saglanabilir (Chung vd., 2015). Baska bir deyisle Taguchi
optimizasyonu ile tim kontrol faktorlerine gore dengelenmis ve minimum sayida deney
iceren ortogonal dizilis ile iiriin kalitesini artirmak ve bdylece minimum sayida kaynak
kullanim1 ile iiretim maliyetini minimum seviyeye indirmek mimkiindiir (Kundu vd.,
2015). Ayrica kontrol edilemeyen parametrelerin belirlenmesi ve bu faktorlerin etkilerinin
siire¢ cevabi lizerindeki etkisinin ortadan kaldirilmasi yiliksek maliyet gerektirdiginden
kontrol edilemeyen bu faktorlerin etkilerini ortadan kaldirabilecek veya azaltabilecek
kontrol edilebilen faktorlerin arastirilmasi tasarimda olduk¢a Onemlidir. Bu kapsamda
Taguchi yontemi ile kontrol edilebilen faktorlerin ayrintili olarak incelenmesi miimkiindiir
(Kotcioglu vd., 2013; Kacan, 2016).

Bu yontemin bir diger avantaji da laboratuvar ¢alismalarindan elde edilen optimum
caligma kosullarinin gercek uygulamalarda biiyiik Ol¢eklerde de uygulanabilmesidir
(Duchosal vd., 2015).
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6.3 Taguchi Yonteminin Basamaklan

Taguchi yontemi deneylerin gerceklestirilmesi i¢in  ortogonal dizilisleri
kullanmaktadir. Optimum kosullar her bir degiskenin ana etkilerinin belirlenmesiyle
tanimlanmaktadir. Ana etkiler her bir degiskenin etkisinin genel yonelimini belirlemektedir.
Her bir degiskenin bir siire¢ i¢in bireysel olarak etkilerinin ortaya konmasi o siirecin kontrol
altina alinabilmesinde olduk¢a dnemlidir. Taguchi yontemi kullanilarak gergeklestirilecek

bir tasarimin basamaklar1 su sekilde verilebilir:

1. Amag fonksiyonunun belirlenmesi,

2. Faktorlerin ve seviyelerinin siniflandirilmasi,

3. Uygun bir ortogonal dizilisin belirlenmesi,

4. Deneylerin ger¢eklestirilmesi ve verilerin toplanmasi,

5. Verilerin analizi ve optimum seviyelerin belirlenmesi (DarabiMahboub vd., 2012;
Khanna ve Davim, 2015)).

6.3.1 Amac fonksiyonunun belirlenmesi

Taguchi deney tasarim yontemi amag fonksiyonu olarak en biiyiik en iyi, nominal en
1y1 ve en kiigiik en 1y1 logaritma fonksiyonlarini kullanmaktadir (Rashidi vd., 2013). Burada

optimize edilmek istenen cevaba gore en uygun amag fonksiyonu segilir.

6.3.2 Faktorlerin ve seviyelerinin siniflandirilmasi

Bu basamak deney tasarim siirecinde olduk¢a oOnemli olup faktorlerin ve
seviyelerinin belirlenmesi i¢in ayrintili bir literatiir arastirmas1 yapmak gerekebilir (Reddy
vd., 2012). Faktorler ve seviyeleri belirlendikten sonra Taguchi yontemi ile siirece ait tiim
bagimsiz faktorlerin seviyeleri incelenmekte ve istatistiksel bir yaklasimla bazi faktorler
elenerek gergeklestirilmesi gereken deney sayist minimize edilmektedir. Boylece bir
siirecin ¢iktisini etkileyen en onemli faktorler az sayida deney ile belirlenebilmektedir
(Jingru Liu vd., 2013)).

6.3.3 Ortogonal dizilisin belirlenmesi

Taguchi metodu kontrol edilen parametrelerden olusan ortogonal dizilisle cevap
degiskenlerinin hassasiyetini test etmeye dayali bir yontemdir. Ortogonal dizilis en az

sayida deney yapilmasia olanak tanimaktadir. Uygun bir ortogonal dizilis belirlemek
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deneylerin basarili bir sekilde gerceklestirilebilmesi i¢in kritik bir dneme sahiptir. Bu
dizilig, siirecin toplam serbestlik derecesine bagli olarak belirlenmektedir. Ortogonal
dizilisin serbestlik derecesi incelenecek faktorlerin serbestlik derecelerine esit ya da biiyiik
olmalidir (Khanna ve Davim, 2015; Kundu vd., 2015; Kotcioglu vd., 2013).

6.3.4 Deneylerin gerceklestirilmesi ve verilerin toplanmasi

Deneyler segilen ortogonal dizilise uygun olarak gerceklestirilir ve deneysel sonuglar

optimize edilecek cevabi saglayacak kosullarin belirlenmesi i¢in toplanir.

6.3.5 Verilerin analizi ve optimum seviyelerin belirlenmesi

Veri analizi ve optimizasyon i¢in bir amag¢ fonksiyonu olan logaritma fonksiyonu
kullanilmaktadir. Optimize edilmek istenilen ¢iktinin logaritma fonksiyonu, sinyal giirtiltii
(SN) orani olarak tanimlanmaktadir. SN orani siire¢ degiskenliginin bir Olgilistidiir ve
kontrol faktorlerinin tanimlanmasinda ve siire¢ degiskenligini minimize edecek faktor
seviyelerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Javorsky vd., 2014). Taguchi yontemi SN
orani ile istenen degerden sapmalar1 kullanarak kalite karakteristiklerini 6lgmektedir. SN
orani minimum sapmayla elde edilebilecek hedeflenen degere ulasmak ve bu degere en
yakin ortalama degerin bulunmasi ic¢in faktorlerin olmasi istenen seviyelerinin
belirlenmesine yardim etmektedir. SN oranmin biiylik olmasi {iriin kalitesinin arttigini
gostermektedir. Bdylece en uygun tasarim, maksimum SN oranma sahip kontrol
faktorlerinin en iyi seviyeleri secilerek saglanmaktadir. SN oraninda “sinyal” terimi, ¢ikti
icin istenilen degeri gosterirken; “giiriiltii” terimi ise ¢ikt1 igin istenmeyen degeri temsil
etmektedir (Reddy vd., 2012; Kotcioglu vd., 2013; Kundu vd., 2015). Giiriiltd, siirece etki
ettirilmesi ¢ok pahali olan veya kontrol edilmesi zor olan faktor olarak da tanimlanabilir.
Ayrica giiriiltii, iirlinlin kalitesi veya performansinda gerceklestirilecek olan iyilestirmeye
negatif etkide bulunan potansiyel bir faktor olarak da tanimlanabilmektedir (Astner vd.,
2015). Deneyler sonrasinda sinyal giiriiltii oraninin hesaplanmasi i¢in hedeflenen degerin

durumunun belirlenmesi gerekmektedir. Bu kapsamda ii¢ 6nemli kategori sOyle verilebilir.

* En kiiclik en iyi (en diisiik degere ulagilmasi hedeflenmektedir),
* En biiyiik en iyi (en yiiksek degere ulasilmasi hedeflenmektedir),

* Nominal en iyi (nominal degere ulasilmasi hedeflenmektedir) (Javorsky vd., 2014) .

SN oraninin kullanilan bu en genel ii¢ formu asagidaki gibi de ifade edilebilir (Kundu
vd., 2015):
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* En kii¢lik en iyi, SN = -log [6l¢lilen degerlerin kareleri toplaminin ortalamasi]

* En biiyiik en iyi, SN = -10 log [0l¢ililen degerlerin carpmaya gore tersinin kareleri

toplaminin ortalamasi]

* Nominal en iyi, SN = -10 log [ortalamanin karesinin varyansa orani]

Sinyal giiriiltii oranini tanimlamak i¢in gelistirilmis olan bu yontemlerden en kiiciik en
1yl durumu ¢iktinin minimize edilmek istendigi durumlarda kullanilmaktadir. En biiyiik en iyi
durumu ise siire¢ giivenilirliginden 6diin vermeksizin cevabin maksimize edilmek istendigi
durumlarda kullanilmaktadir (Ranganathan vd., 2016). Bir baska deyisle en biiyiik en iyi
SN orani, ¢ikt1 i¢in en iyi performans degerini karakterize etmektedir. Nominal deger en iyi
SN orani ise segilen degerin siire¢ icin ne yiiksek ne de diisiik degerde olmasi istendiginde
kullanilmaktadir (Rashidi vd., 2013).

6.4 Cevap Verilerinin Analizi

Cevap verilerinin analizi ortalama sinyal giiriiltii orani, delta, sira ve optimum
seviye terimlerinden olugsmaktadir. Delta bir faktoriin tiim seviyelerinin en yiiksek ve en
diistik ortalama sinyal giiriiltii oranlar1 arasindaki farktir. En yliksek delta degerine sahip
faktor siireg i¢in en etkili ve en dnemli faktordiir. Sira, her bir faktoriin delta degerlerinin
artan dilizende siralanmasi sonucu elde edilen siralama degeridir (Qasim vd., 2015). Bu
deger faktorlerin goreceli biiyiikliiklerinin karsilastirilmasina dayanan Delta istatistigi
kullanilarak elde edilmektedir. Delta istatistigi her bir faktériin en biiyiikk ve en kiigiik
ortalamasiin farki alinarak elde edilmektedir. Delta degerlerine dayanilarak elde edilen
siralamada 1 sira numarasi en biiyiik delta degerini, 2 sira numarasi ikinci en biiyiik delta
degerine sahip faktorii ifade etmektedir (Khanna ve Davim, 2015). Sira numaras1 ayni

zamanda o faktoriin ¢ikt1 iizerindeki etki derecesini gostermektedir.

6.5 Varyans Analizi

Varyans analizi (ANOVA) deneysel verileri yorumlamak ve bu verilerden gereken
kararlar1 elde etmek i¢in kullanilan istatiksel bir yontem olup belirlenmis bir giiven araligi
icerisinde her bir faktoriin deney sonucuna olan katkisinin elde edilen deneysel sonuglara
istatiksel analizler uygulanarak tahmin edilmesine olanak saglar. ANOVA ¢ikt1 cevabin
etkileyen her bir faktoriin etkilerinin ylizde olarak katkilarinin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. ANOVA ile her bir faktérdeki degisimin cevap fonksiyonu iizerinde nasil
bir degisime neden oldugunu belirlemek ana hedeftir (Jingru Liu vd., 2013). Baska bir

deyisle elde edilen SN verilerinin Onem derecesini belirlemek i¢in ANOVA
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kullanilmaktadir (Kundu vd., 2015). Yapilan bir analiz i¢in olugturulan ANOVA ¢izelgesi
hangi faktoriin kontrol edilip hangi faktdriin kontrol edilmeyebileceginin belirlenmesinde
de kullanilmaktadir. ANOVA ¢izelgesi her bir tasarim parametresi i¢in serbestlik derecesi,
ardisik kareler toplami, diizeltilmis kareler toplami, diizeltilmis kareler ortalamasi, F
istatistigi ve P degerini icermektedir. Her bir parametrenin yilizde katkisi, o parametrenin
kareler toplaminin toplam kareler toplamina orani sonucunda bulunmaktadir. ANOVA
tablosunda yer alan bilgiler sadece belirlenen faktorlerin belirlenen seviyeleri igin
gecerlidir. Bu nedenle de siire¢ i¢in belirlenen faktdr ve seviyelerinin se¢imi oldukga
onemlidir (Reddy vd., 2012).

Serbestlik derecesinin degeri faktér seviye sayisinin bir eksigidir. Ornegin
aktivasyon sicakligr faktorii i¢in ii¢ seviye belirlenmigse bu parametreye ait serbestlik
derecesi ikidir. Kareler toplami faktor seviyelerinin SN oranlarinin karelerinin toplama ile
diizeltme faktoriiniin farkidir. Diizeltme faktorii SN toplaminin karesinin toplam deney
sayisina boliinmesi sonucu elde edilen deger olup diizeltilmis kareler ortalamasi ise faktor
seviyelerinin SN oranlarinin ortalamasidir (Pandey vd., 2017; KC vd., 2016; Abbasi vd.,
2015; Varala vd., 2016).

ANOVA sonuglar arasinda yer alan F orani, deneysel sonuglar {izerinde her bir
faktoriin etkisini belirlemek i¢in kullanilabilmektedir. Her bir faktoriin etki derecelerine
gore siralanmasinda giivenilir bir yoldur. F oran1 degerinin bir faktor i¢in biiyiik olmasi o
faktoriin sonuglar tizerinde etkili oldugunun bir gostergesidir (Y. Gao, Q.-Y. Yue, vd.,
2015). F oraninin 1’°den kii¢iik olmasi etkinin 6nemsiz oldugunu, 2 civarinda olmasi etkinin
orta derecede etkili oldugunu ve 4’ten biiyiik olmasi1 kontrol faktoriiniin gli¢lii ve dnemli bir
etkiye sahip oldugu gostermektedir (Kundu vd., 2015).

Bir diger ANOVA sonucu olan P degeri veya olasilik degeri de her bir faktoriin 6nem
seviyesinin belirlenmesinde kullanilabilmektedir. Diisiik P degeri o faktoriin deney ¢iktilar
tizerinde yliksek olasilik degeriyle birlikte etkisinin oldugunu gdostermektedir. Diisiik P degeri
o faktoriin ¢ikti lizerinde bir etkiye sahip olup olmadiginin ve etkiye sahipse ne kadar etkiye
sahip oldugunun da bir gostergesidir (Qasim vd., 2015; Kacan, 2016).
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7. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu boliimde literatiirde kimyasal buhar biriktirme yontemi ile aktif karbondan
karbon molekiiler elek tretiminin incelendigi ¢aligmalara ornekler verilmesinin yaninda
cesitli karbon molekiiler elek ve aktif karbonlara ait CO, adsorpsiyon potansiyelleri de

verilmistir.

Horikawa ve arkadaslari, fenol formaldehit regine atiklarin1 300 ml/dk’lik N, akis
hiz1 ile saglanan inert ortamda 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile 800 °C’ye kadar 1sitmis ve bu
sicaklikta 30 dk boyunca bekleterek fenol formaldehit char1 (PFC) elde etmislerdir. PFC’ler
300 ml/dk’lik N, akis hiz1 altinda belirli bir miktar hidrokarbon (benzen ve toluen) ile CVD
islemine tabi tutulmuslardir. PFC 50 °C/dk’lik 1sitma hizi ile 800 °C’ye kadar 1sitilmis ve
piroliz sicakliginin 800 °C’ye ulasmasi ile birlikte 2 ile 60 dk arasindaki siirelerde N,
akisina ek hidrokarbon beslemesi yapilarak CMS iretimi gerceklestirilmisti. CVD
kosullarinin (birikme siiresi 2-60 dk, hidrokarbon derisimi % 6-15) CMS’lerin gdzenek
ozellikleri tizerindeki etkileri arastirilmigti. CMS’lerin mikro gézenek hacimleri CO, ve
CH, adsorpsiyon izotermlerinden elde edilerek adsorpladiklari gaz miktarlar1 hesaplanmis
ve optimum CVD kosullar1 (2 dk birikme siiresi ve %6 benzen derisimi) belirlenmistir
(Horikawa vd., 2002).

David ve arkadaslari, CVD yoluyla komiir ve ceviz kabugundan elde edilen aktif
karbonlardan karbon kaynagi olarak benzen kullanilmasi ile CMS iiretimini aragtirmislardir.
Farkli biritkme sicakligr (650, 700 ve 800 °C), birikme siiresi (10-50 dk), N, akis hizi
(1,38-8,33 ml/s) ve siiriikklenen benzen miktar1 (0,00012-0,00052 g benzen/ml N,)
kosullarinda CMS iiretmislerdir. CMS’lerin 25 °C’deki O, adsorpsiyon kapasiteleri
hesaplanarak en yiiksek O, adsorpsiyon potansiyeline sahip CMS’nin iiretildigi optimum
kosullar (800 °C, 30 dk, 5,55 ml N,/s ve 0,00035 g benzen/ml N,) belirlenmistir. Ayrica
optimum kosulda elde edilen CMS’nin Ar-O, gaz karigimi i¢in kinetik ayirma 6zelliklerine

sahip oldugu sonucuna ulagilmistir (David vd., 2004).

Adinata ve arkadaslari, palmiye kabugundan K,CO; aktivasyonu ile 800 °C’de elde
edilen aktif karbondan benzen kullanarak CVD yontemi ile CMS iiretimi
gerceklestirmislerdir. Yaklasik 10 g aktif karbondan 600, 700, 800, 900 ve 1000 °C birikme
sicakliklari, 5, 10, 20, 40 ve 60 dk birikme siireleri ve 3, 6, 10 ve 15 ml/dk benzen akis
hizlarinda elde edilen CMS’lerin N, adsorpsiyon izotermleri ticari CMS ile

karsilagtirilmistir. Ticari CMS’ye en yakin 6zelliklerin goriildiigii CMS’ nin 800 °C birikme
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sicakligi, 20 dk birikme siiresi ve 6 ml/dk benzen akis hizinda elde edildigi ve bu CMS’nin
en yiiksek yiizey alanmna (1065 m?*/g) sahip oldugu belirlenmistir (Adinata vd., 2007).

Daud ve arkadaslari, yine palmiye kabugundan fiziksel aktivasyon ile elde edilen
aktif karbonlardan en yiiksek mikro gézenek hacmine sahip aktif karbonu CVD yodntemine
tabi tutmuslardir. Karbon kaynagi olarak benzenin kullanildigi yontemde birikme sicakligi
(800 °C) ve ortamdaki benzen derisimi (N, i¢erisinde hacimce % 30 benzen) sabit tutularak
birikme stiresinin (15, 30, 45 ve 60 dk) CMS’lerin N,-O, ve CO,-CH, gaz ciftleri i¢in
secicilikleri tizerindeki etkisi belirlenmistir. N, adsorpsiyon verileri kullanilarak CMS’lerin
mikro gozenek hacimleri hesaplanmis ve en yiiksek secicilik degerinin en yliksek mikro
gozenek hacmine sahip CMS’ye ait oldugu ortaya konmustur. Segicilik degerleri her bir
gaza ait adsorpsiyon miktarlarinin oran1 hesaplanarak elde edilmistir (W. M. A. Wan Daud
vd., 2007).

Palmiye kabuklar1 ile yapilan bir baska calismada Mohammadi ve arkadaslari,
fizikokimyasal aktivasyon ile elde edilen aktif karbonu 500 ml/dk’lik N, akis1 altinda 800
°C’ye kadar 1sitmiglardir. Sicakligin 800 °C’ye ulagmasiyla birlite azot gazina ek olarak
reaktore beslenen 100, 200 ve 300 ml/dk’lik akis hizlarindaki CH, gazinin bozunmasi
sonucu olusan karbon atomlarinin aktif karbon gdézeneklerinde 30 dk boyunca birikmesi
saglanmistir. En yiliksek mikro gézenek hacmine sahip CMS 200 ml/dk’lik CH, akis hizinin
saglandig1 ortamda elde edilmis olup birikme siiresinin etkisini belirlemek amaciyla bu
kosulda farkli birikme siireleri (45 ve 60 dk) denenmistir. 45 dk’lik birikme siiresi
sonucunda elde edilen CMS’nin 30 dk’lik birikme siiresinde elde edilen CMS’ye gore daha
disik mikro gézenek hacmine ve daha dar gozenek boyut dagilimina sahip oldugu
sonucuna ulasilmistir. 60 dk’lik birikme siiresi sonunda elde edilen CMS’nin ise mikro
gozenekler igermekle birlikte daha ¢ok mezo gozeneklerden olustugu belirlenmistir
(Mohammadi vd., 2011).

Banisheykholeslami ve arkadaglari, misir piiskiiliinden ZnCl, aktivasyonu ile farkli
kosullarda aktif karbon elde etmis ve en yiiksek mikro gbzenek hacmine sahip aktif karbon
belirlenerek CVD yontemi ile CMS {iretiminde kullanilmak {izere se¢ilmistir. 10 g aktif
karbon 20 °C/dk 1sitma hizi ile 800 °C birikme sicakligina kadar 200 ml/dk’lik akis
hizindaki N, gazi atmosferinde 1sitilmis, birikme sicakligina ulasildiginda N, gazina ek
olarak ¢esitli akis hizlarindaki (100, 200 ve 300 ml/dk) CH, gaz1 ile ii¢ farkli birikme
atmosferi olusturulmus ve reaktdr iki saatlik birikme siiresinin sonunda N, ortaminda oda
sicakligina kadar sogutulmustur. CVD yontemi ile elde edilen CMS’nin aktif karbona gore
daha dar gozenek boyut dagilimina ve daha diisiik yiizey alanina sahip oldugu belirlenmistir
(Banisheykholeslami vd., 2015).
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Zhang ve arkadaslari, sorgum bitkisinden H;PO, aktivasyonu ile elde edilen aktif
karbondan CVD yontemi ile CMS iiretimi gerceklestirmislerdir. Kimyasal aktivasyon
sonucu elde edilen aktif karbon 100 ml/dk N, akis1 altinda 800 °C’ye kadar 1sitilmis ve bu
sicaklikta bir saat boyunca bekletilmistir. Bu siirenin sonunda azot akisina 5 ml/dk’lik akis
hizina sahip CH, gaz1 eklenerek bir saat boyunca kimyasal buhar biriktirme islemi
gerceklestirilmistir. Ardindan reaktdr 827 ml/dk’lik N, gazi akisi altinda oda sicakligina
kadar sogutulmustur. Elde edilen CMS’nin aktif karbona gore daha diisiik ylizey alanina ve
daha diisiik mikro gozenek hacmine sahip oldugu belirlenmis olup daha genis bir gézenek
dagilimi elde edilmistir (T. Zhang vd., 2005).

Literatiirde farkli kosullarda iiretilen cesiti CMS’lerin CO, adsorpsiyon
potansiyelleri Cizelge [7.1’de verilmistir.

Cizelge 7.1: Cesitli CMS’lerin CO, adsorpsiyon kapasiteleri

Malzeme T P mmol CO,/g adsorban
CMS FB610 | 0°C | 1 atm 2,5
CMS-3K 162 | 30°C | 2 bar 2,55
CMS-3K 162 | 50 °C | 2 bar 1,9
C-1012 0°C | 1bar 5,27
C-1018 0°C | 1bar 3,57
C-1021 0°C | 1bar 3,73
C-G60 0°C | Ibar 5,09
C-SIII 0°C | 1bar 5,05
VR-5-M 0°C | 1bar 8,6

Alman Carbo Tech firmasinin iiretmis oldugu ticari bir iiriin olan CMS FB610’un
0,4 nm’den kiiciik gdzeneklerinin sahip oldugu hacim 0,0034 cm®/g olup 1 nm’den kiigiik
gozeneklerinin sahip oldugu hacim yaklasik olarak 0,1 cm’/g’dir. CMS FB610’un 0,4
nm’ye esit ve biiyiik gézeneklerinin sahip oldugu yiizey alani ise 433,23 cm?/g’dir. Ticari
CMS FB610’un 1 atm basing ve 0 °C sicaklik kosullarindaki CO, adsorpsiyon miktari ise
2,5 mmol/g olarak hesaplanmistir (Cho, Yu, vd., 2012).

Japon Takeda firmasi tarafindan iiretilmis CMS-3K tip 162 ticari molekiiler eleginin
30 °C ve 2 bar basingta belirlenen CO, adsorpsiyon kapasitesi 2,55 mmol/g olup 50 °C
sicaklikta ve ayni basingta 1,9 mmol/g’dir (Majchrzak ve Nowak, 2017).
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Supelco firmasi isimleri C-1021, C-1018, C-1012, CS-III ve C-G60 olan bes adet
ticari CMS {iretmis olup Wahby ve arkadaslar1 bu CMS’lerin yiizey 6zelliklerini -196 °C ve
0 °C’de gergeklestirdikleri N, ve CO, adsorpsiyon izotermleri ile belirlemislerdir. C-1021,
C-1018, C-1012, C-G60 ve CS-III i¢cin O °C ve 1 bar’daki CO, adsorpsiyon kapasiteleri
strastyla 3,73; 3,57; 5,27; 5,05 ve 5,09 mmol/g’dir (Wahby, Silvestre-Albero, vd., 2012).
CMS’lerin CO, adsorpsiyon Kkapasiteleri ile yilizey Ozelliklerini karsilagtirarak
incelediklerinde adsorpsiyon kapasitesinin sadece dar mikro gézenek hacmi ile orantili
oldugunu belirlemislerdir. Bu nedenle CMS’lerin dar mikro gézenek hacminin belirlenmesi

CO, adsorpsiyonu agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.

Wahby ve arkadaglar1 petrol ziftinden KOH kullanarak kimyasal aktivasyon ile
CMS (VR-5-M) elde etmis ve bu CMS’nin yiizey oOzelliklerini -196 °C ve 0 °C’de
gerceklestirdikleri N, ve CO, adsorpsiyon izotermleri ile belirlemislerdir. VR-5-M’nin dar
mikro gozenek hacmi, mikro gézenek hacmi ve toplam gozenek hacmini sirasiyla 1,42;
1,03 ve 1,12 cm®/g, 1 bar ve 0 °C’deki CO, adsorpsiyon kapasitesini de 8,6 mmol/g olarak
hesaplamiglardir. VR-5-M’nin adsorpsiyon kapasitesinin ticari Zeolit 13X ve Zeolit SA’nin
adsorpsiyon kapasitesinden ¢ok daha biiyilik oldugu da belirlenmistir (sirasiyla 5,23 mmol/g
ve 4,1 mmol/g) (Wahby, Ramos-Fernandez, vd., 2010). Bu calisma ile dar mikro gézenek
hacminin, mikro ve toplam gozenek hacminden daha biiylik olmasinin CO, adsorpsiyonu

iizerinde etkili oldugu anlasilmstir.

Chen ve arkadaglari hindistan cevizi kabugundan CMS ve modifiye CMS elde
etmisler ve bunlarin 1 bar ve 0 °C’deki CO, adsorpsiyon kapasitelerini belirlemislerdir.
Hindistan cevizi kabugunun karbonizasyonu ile elde edilen CMS-K’nin adsorpsiyon
kapasitesinin 2 mmol/g, iire modifikasyonu sonucu elde edilen CMS-N’nin kapasitesinin
1,9 mmol/g, CMS-N’nin 3:1 oraninda KOH ile emdirilmesiyle ve sirasiyla 650 ve 700
°C’de elde edilen CMS-650 ve CMS-700’tn kapasiteleri ise 7 mmol/g olarak
hesaplanmustir (J. Chen vd., 2016). Ure modifikasyonunun adsorpsiyon kapasitesi iizerinde
negatif bir etkisinin oldugu belirlenmis olup KOH aktivasyonu ile farkli gozenek
ozelliklerine sahip CMS’lerin ayn1 adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalar1 da adsorpsiyon

kapasitesi tlizerinde sadece gozenek 6zelliklerinin etkili olmadigini gostermistir.

Rodriguez ve Garcia iki ticari CMS olan Supra50 ve Super50°nin 1 bar ve 0 °C’de
CO, adsorpsiyon izotermlerini ve izoterm verilerinden yararlanarak gozenek boyut
dagilimlarini elde etmislerdir. Her iki CMS’nin CO, adsorpsiyon kapasitesi sirastyla 3,8 ve
3,9 mmol/g olarak hesaplanmis olup gozenek boyut dagilimi verilerinden 0,4-0,65 nm
arasindaki boyuta sahip gozeneklerin daha fazla hacime sahip oldugu belirlenmistir
(Rodriguez ve Garcia, 2017). Bu da bize CO, adsorpsiyonundan belirli bir boyuta sahip

gozeneklerin sorumlu olabilecegini diisiindiirm{istiir.
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Jafari ve arkadaslar1 divinilbenzen (DVB) monomeri, 1-vinilimidazol (VI) ve vinil-
1,2,4-triazol (VT) komonomerleri ve 2,20-azobis(2-metilpropiyonitril) (AIBN) baslaticisi ile
polidivinilbenzen (PDVB), PDVB-VI0,7 ve PDVB-VTO07 olmak iizere li¢ farkli adsorban
elde etmisler, bu adsorbanlarin 0 °C ve atmosferik basingta CO, adsorpsiyon kapasitelerini
hesaplamiglardir (sirasiyla 1,23; 2,35 ve 2,65 mmol/g). Komonomer eklenmesi ile elde edilen
farkl1 iki polimerin adsorpsiyon kapasitesinin PDVB’ye gore artmis oldugu CO, adsorpsiyon
izoterm verileri kullanilarak belirlenmistir (Jafari vd., 2017). Bu ¢alismanin incelenmesi
ile gaz adsorpsiyonunda kullanilabilecek adsorbanlarin ¢ok cesitli ham maddelerden elde

edilebilecegi ortaya konmustur.

Serafin ve arkadaslar1 farkli biyokiitle kaynaklarindan (nar kabugu (PP), havug
kabugu (CP) ve egrelti otu (FL)) CMS elde etmis, 1 bar ve 0 °C’deki CO, adsorpsiyon
kapasitelerini sirasiyla 6,03, 5,64 ve 4,52 mmol/g olarak hesaplamiglardir. PP’nin toplam
gozenek hacmi, ylizey alan1 ve mikro gozenek hacminin CP ve FL’den diisiik olmasina
ragmen en yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu belirlenmistir. PP’nin
diger iki CMS’den daha biiyiik dar mikro gozenek hacmine sahip oldugunu ve gbézenek
ozellikleri agisindan aralarindaki bu farkin adsorpsiyon kapasitesi iizerinde etkili bir
parametre oldugu da ortaya konmustur. Ayrica bu c¢aligmada ayni sicaklik ve basing
kosullarinda N, gaz1 i¢in de adsorpsiyon kapasitesi belirlenmis olup CO,-N, karisimi igin
CMS’lere ait segicilik faktorii PP, CP ve FL icin sirasiyla 15,1, 8,1 ve 5,6 olarak
hesaplanmistir (Serafin vd., 2017). Bu c¢alismadan dar mikro gozenek hacmi ile mikro
gbdzenek hacmi arasindaki farkin pozitif olmasinin homojen bir mikro gdézenek yapisin
isaret ettigi ve secicilik i¢in hesaplanmasi gereken bir parametre oldugu sonucuna

ulagilmistir.

Choma ve arkadaglar1 Kevlar® karbonizasyonu ve ardindan gergeklestirdikleri CO,
aktivasyonu ile gozenekli karbonlar elde etmisler, 0 °C ve 800 mmHg’daki CO,
adsorpsiyon kapasitelerini belirlemislerdir. Ayn1 zamanda Kevlar® dan KOH aktivasyonu
ile de aktif karbon elde ederek her iki farkli aktivasyonla elde edilen gozenekli karbonlarin
CO, adsorpsiyon kapasitelerini kiyaslamislardir. CO, aktivasyonu ile elde edilen gézenekli
karbonun KOH ile elde edilen karbondan daha ytiksek CO, adsorpsiyon kapasitesine sahip
oldugunu belirlemislerdir. KOH aktivasyonu ile elde edilen karbonun yiizey alani, toplam
gozenek hacmi ve mikro gézenek hacminin diger karbondan daha biiyiik, I nm’den kiigiik
boyutlara sahip gdzenek hacminin ise daha kii¢iik oldugunu hesaplamiglardir. Her iki
karbon i¢in benzen adsorpsiyon kapasiteleri de hesaplanmis ve KOH ile elde edilen
numunenin kapasitesinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir (Choma vd., 2016). Bu
caligmadan farkli aktivasyon kosullarinda ayn1 ham maddeden elde edilen goézenekli
karbonlarin ayni1 gaz molekiilii i¢in farkli adsorpsiyon kapasitesine sahip olabilecegi, CO,

adsorpsiyon kapasitesi i¢in 1 nm’den kiigiik boyutlardaki gézenek hacminin énemli oldugu
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sonucuna ulasilmasinin yani sira farkli gaz molekiillerinin (CO, ve C¢Hy) adsorpsiyonunun

ayn1 gozenekli malzeme i¢in farkl 6zelliklere bagli oldugu anlagilmistir.

Deng ve arkadaslar1 cam fistig1 kabuklarindan kimyasal aktivasyon ile gézenekli
karbonlar elde etmigler, 1 bar basingta 0 ve 25 °C’de CO, adsorpsiyon kapasitelerini
hesaplamislardir (sirasiyla 7,7 ve 5,0 mmol CO,/g). Adsorpsiyon sicakliginin 0 °C’den 25
°C’ye artmasityla CO, adsorpsiyonundan sorumlu gézenek boyut araliginin 0,33-0,82
nm’den 0,33-0,52 nm’ye degistigini ortaya koymuslardir (Deng vd., 2014). Farkl
adsorpsiyon kosullarinda gaz adsorpsiyonu i¢in farkli gézenek boyutlarinin etkin oldugu ve
etkin boyut araliginin genis Olgekli siireclerde segicilik i¢in 6nemli oldugu sonucuna

varilmistir.

Wei ve arkadaglari bambudan KOH aktivasyonu ile aktif karbon elde ederek 0 °C ve
1 bar basingtaki CO, adsorpsiyon kapasitesini 7 mmol/g olarak hesaplamislardir. 0,33-0,82
nm boyut aralifindaki gozenek hacminin CO, adsorpsiyon kapasitesine en fazla katkiyi
sunan gozenek boyut araligi, 0,55 nm boyutundaki gézeneklerin ise en ¢ok katkiy1 saglayan
gozenek boyutu oldugunu belirlemislerdir (Wei vd., 2012). Buradan CO, adsorpsiyon
kapasitesinden belirli bir gozenek boyut araliginin yaninda belirli bir gozenek boyutunun da

sorumlu olabilecegi anlasilmistir.

Vargas ve arkadaslari fosforik asit ve ¢inko kloriir aktivasyonu ile gozenekli karbonlar
elde etmisler, en yliksek CO, adsorpsiyon kapasitesine en biiyiik dar mikro gézenek hacmine
sahip aktif karbonlar ile ulasilabilecegini belirlemislerdir. Fosforik asit ve ¢inko klortir ile
elde edilen aktif karbonlarin CO, adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla 4,16 ve 3,14 mmol/g
olarak hesaplamiglardir (D. P. Vargas vd., 2013).

Blanco ve arkadaslar1 hindistan cevizi kabugundan ¢inko kloriir aktivasyonuyla aktif
karbon elde etmis ve buna daha gozenekli bir yapiya kavusmasi i¢in 800 °C’de 3 ve 5 saat
boyunca karbonizasyon islemi uygulayarak iki adet gézenekli karbon (sirastyla C-3 ve C-
5) iiretmislerdir. En yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesine (4,4 mmol/g) C-5 numunesi ile
ulagilmis olup bu gézenekli karbonun dar mikro gézenek hacminin mikro gézenek hacminden
biiyiik oldugu belirlenmistir (Blanco vd., 2010). Buradan dar mikro gozenek hacminin CO,

adsorpsiyon kapasitesi iizerinde etkili oldugu anlagilmistir.
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8. MATERYAL VE YONTEM

Bu béliimde ham maddeye uygulanan islemler, aktif karbon ve karbon molekiiler elek

iiretiminde kullanilan kimyasallar ve cihazlar ile sentez siire¢lerine ait bilgiler paylasiimistir.

8.1 Kullanilan Ham Maddenin Ozellikleri

Yag endiistrisinde ham madde kaynag olarak kullanilan aycicek (Helianthus annus
L.) ¢ekirdeklerinin kabuklu ekstraksiyon kiispesi Liitfii Yiiksel Yag ve Yumurta Sanayi,
Seyitgazi/Eskisehir firmasindan temin edilmistir.

8.1.1 Boyut kiiciiltme ve elek analizi

Ham madde Retsch SK-100 marka degirmende o6giitiilerek ISO 3310-1 elek setinde
pargacik boyutu 1,8-1,0; 1,00-0,85; 0,85-0,60; 0,600-0,425 ve 0,425-0,224 mm olacak
sekilde Retsch marka VIBRO model eleme makinasi kullanilarak elenmistir. Elek analizi
sonucunda en fazla numune miktarinin elde edildigi 0,85-0,60 mm parcacik boyut
araligindaki ham madde kimyasal aktivasyon isleminde kullanilmak {iizere secilmis ve

ayirma islemine tabi tutulan tiim numuneler kapali kaplarda muhafaza edilmistir.

8.1.2 Kaba analizler

Aycigcek cekirdegi ekstraksiyon kiispesine uygulanan kaba analizlerin yapilisi

strastyla nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon tayinleri i¢in verilmistir.

Nem tayini i¢in hazirlanan 6rnek sabit tartima getirilmis saat camina alinir. Sicakligi
100+2 °C sicakliga getirilmis etiivde, 3 saat arayla tartim alinir. Bu igleme agirlik kayb,
kiitle miktarina bagli olarak se¢ilen denge hassasiyetinin iki katina esit veya daha az olana
kadar devam edilir (ASTM D 4442-92).

- B
A

Nem (%) = {A } % 100 (8.1)

Burada: A: Kurutma igleminden 6nce 6rnegin kiitlesi (g), B: Kurutma igleminden
sonra Ornegin kiitlesi (g)
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Kiil miktar1 tayini i¢in parcacik boyutu 0,425 mm’den kiiciik olacak sekilde
ogiitiilen 6rnekten yaklagik 2 g tartilir ve daha 6nce 600 °C sicakliga getirilen firinda 0,1 mg
hassasiyetle sabit tartima getirilmis olan krozeye koyulur. Kroze ile birlikte tartimi alinan
ornek 100+£5 °C sicakliktaki etiive koyulur. 1 saat sonra krozenin kapagi kapatilarak
desikatore almir ve tartilir. ki islem arasindaki fark 0,1 mg oluncaya kadar islem
tekrarlanir. Bu kuru 6rnek daha sonra ig¢indeki karbon uzaklasincaya kadar kroze kapagi
acik olacak sekilde firinda yakilir. Yakma isleminde firin sicakligr 580-600 °C arasinda
olmali ve Ornegin alev almasini Onlemek i¢in 1sitma islemi yavas yapilmalidir. Kroze,
kapag kapatildiktan sonra desikatorde sogutulur, 30 dakika araliklarla iki tartim arasindaki
fark 0,2 mg oluncaya kadar islem tekrarlanir. Kiil miktar kiitlece yiizde olarak asagidaki
formiilden hesaplanir (ASTM D 1102 — 84).

Kiil (%) = (g) x 100 (8.2)

A: Kiil kiitlesi (g), B: Firindaki kuru 6rnegin kiitlesi (g)

Ugucu madde miktar1 tayini i¢in sabit tartima getirilmis kroze icine, havada
kurutulmus her bir 6rnekten ayr1 ayr1 0,1 mg duyarlikta yaklasik 1 g tartilir. Kroze, kapagi
ile ortiilerek 950+20 °C’deki firina koyulur. Bu islem sirasinda 6rnegin yanmamasina
dikkat edilir. Kroze firinda tam olarak 7 dakika bekletildikten sonra, firindan g¢ikarilarak
desikatdrde sogutulur ve tartilir. Ornekteki ugucu madde miktar1 asagidaki formiilden
hesaplanir (ASTM E 897-82).

A—-B
Ucucu Madde Miktar1 (%) = { ] x 100 — C (8.3)

A: Ornegin kiitlesi (g), B: Ornegin 1sitmadan sonraki kiitlesi (g), C: Ornegin nemi (%)

Sabit karbon icin kiitlece yiizde degeri; ugucu madde, sabit karbon, kiil ve nem

miktarlarinin kiitlece ytizdeleri toplami 100 kabul edilerek kiitle denkliginden hesaplanir.

8.2 Kullanilan Kimyasallar

Ham maddenin kimyasal aktivasyonunda Merck firmasindan temin edilen % 85’lik
ortofosforik asit (H;PO,) ve Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen ¢inko kloriir (ZnCl,)
kullanilmistir. % 37,5’lik hidroklorik asit (HCI) Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Yiiksek saflikta N,, CO, ve CH, gazlar1 Linde Gaz’dan temin edilmistir.
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8.3 Kullanilan Cihazlar

Aktif karbon iiretiminde emdirme siirecindeki 1sitma ve karistirma iglemleri icin
DAIHAN marka SMH-6 Model 1siticili manyetik karistirici, emdirilmis numunenin
aktivasyon iglemi ve aktif karbondan karbon molekiiler elek {iretimi i¢in Carbolite marka
TZF 12/75/700 tip firin, gozenek karakterizasyonu oncesinde gaz giderme islemi i¢in
Quantchrome Flovac Degasser cihazi, ylizey ve gdzenek Ozelliklerinin belirlenmesi icin
Quantchrome Autosorp 1C adsorpsiyon/desorpsiyon sistemi kullanilmistir. Elementel
analizler LECO marka CHNS 628 model elementel analiz (CHN-S) cihazinda, FTIR
analizleri Perkin Elmer marka Model 100 cihazinda, SEM goriintiileri JEOL marka
JSM-5600LV model taramali elektron mikroskobunda ve XRD analizleri Pananalytical

marka Empyrean model cihazda gergeklestirilmistir.

8.4 Aktif Karbon Uretimi

Ham maddenin kimyasal aktivasyonunda H,PO, ve ZnCl, kullanilmistir. Ham
maddeye uygulanan emdirme isleminde kimyasal ajan/ham madde orani kiitlece 2:1, 3:1 ve
4:1 olarak belirlenmistir. 20 g ham madde 6rnegi tartilarak belirtilen emdirme oranlarinda
toplam ¢ozelti hacmi 200 ml olacak sekilde asit ile 70 °C’de 6 saat boyunca 1siticilt
karistiric1 iizerinde geri sogutucu altinda emdirme islemine tabi tutulmustur. Emdirilmis
numune ¢ozeltiden 24 saat boyunca siiziilerek ayrilmis ardindan cam firin kabina alinarak
70 °C’de 24 saat kurutulmustur. Kurutulmus numune agzi kapali cam kaba alinarak

muhafaza edilmistir.

Karbonizasyon islemi i¢in kimyasal aktivasyon islemi tamamlanmis numuneden 10
g tartilarak reaktore alinmistir. Emdirilmis numune 10 °C/dk sabit 1sitma hiz ile laboratuvar
sicakligindan karbonizasyon sicakligimma (400, 500 ve 600 °C) kadar dikey tiip firinda
isitilarak  bu  sicaklikta bir saat boyunca bekletilmis ve sofgumaya birakilmistir.
Karbonizasyon islemi siiresince inert bir ortam saglamak amaciyla reaktorden 500 ml/dk’lik
akis hizina sahip azot (N,) gazi ge¢irilmistir. Karbonizasyon sonrast sogutulmus numune
reaktor icerisinden almarak tartilmistir. ZnCl, aktivasyonuna ait numuneler HCI (0,5 M 200
ml) ile yikanmistir. Bu asamadan sonra numuneler distile su ile pH degeri 6-7 olana dek
yikanmig ve hava ortaminda 110 °C’de etlivde kurutulmuslardir. Kurutma isleminden sonra

tartilan numune karakterizasyon islemleri i¢in kapali cam kaplarda saklanmistir.

8.5 Karbon Molekiiler Elek Uretimi

Karbon molekiiler elek iiretimi i¢in 1 g aktif karbon tartilarak tiip firina alinmistir.

Aktif karbon numunesi 10 °C/dk sabit 1sitma hiz1 ile laboratuvar sicaklifindan
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karbonizasyon sicakligina (800, 850 ve 900 °C) kadar dikey tiip firinda 200 ml/dk’lik akis
hizina sahip azot gazi altinda isitilmistir. Karbonizasyon sicakligina ulasildiginda azot
gazina ek olarak metan gazi da belirli akis hizinda (100, 200 ve 300 ml/dk) karbon buhari
birikimini saglayacak atmosferi olusturmak amaciyla belirlenen siire (15, 30 ve 45 dk)
boyunca gecirilmis ve ardindan azot atmosferi altinda (200 ml/dk) sogumaya birakilmaistir.
Karbonizasyon sonrasi sogutulmus numune reaktor igerisinden alinarak tartilmis ve

karakterizasyon islemleri i¢in kapali cam kaplarda saklanmaistir.

8.6 Karakterizasyon Deneyleri

Aktif karbon iiretimine ait tiim deneyler Taguchi deney tasarim yontemi ile elde
edilen L9 ortogonal dizilise gore gergeklestirilmis olup elde edilen aktif karbonlarin
gozenek ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla 77 K’de N, adsorpsiyonu gergeklestirilmistir.
Aktif karbonlarin BET yiizey alanlari, mikro gozenek hacimleri ve gozenek boyut
dagilimlar1 sirasiyla BET, Dubinin—Radushkevich (DR) esitlikleri ve Density Functional
Theory (DFT) ile hesaplanmistir. Optimum BET yiizey alanma sahip aktif karbonlar
Taguchi deney tasarim yontemi ile elde edilen cevap verileri ve varyans analizi sonuglari ile
belirlenmistir. Karakterizasyon amaciyla optimum kosullarda elde edilen aktif karbonlarin

elementel, FTIR, SEM ve XRD analizleri gerceklestirilmistir.

Karbon molekiiler elek iiretimi i¢in gergeklestirilen deneyler aktif karbon {iretiminde
oldugu gibi Taguchi deney tasarim yontemi ile elde edilen L9 ortogonal dizilise gore
gerceklestirilmigtir. Elde edilen karbon molekiiler eleklerin 77 K ve 273 K’de N, ve CO,
adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Karbon molekiiler eleklerin BET yiizey alan1 ve
mikro gézenek hacmi N, adsorpsiyon izoterm verilerine sirasiyla BET ve DR esitliklerinin
uygulanmasi ile hesaplanmis olup, dar mikro gdzenek hacimleri ise CO, adsorpsiyon
izoterm verilerine DR esitliginin uygulanmast ile elde edilmistir. Gozenek boyut dagilimlar
ise N, ve CO, adsorpsiyon izoterm verilerine DFT yOnteminin uygulanmasi ile elde
edilmistir. Optimum dar mikro goézenek hacmine sahip karbon molekiiler elekler Taguchi
deney tasarim yontemi ile elde edilen cevap verileri ve varyans analizi ile belirlenmistir.
Karbon molekiiler eleklerin 1 atm ve 273 K’deki CO, adsorpsiyon kapasiteleri CO,
adsorpsiyon izotermlerinden elde edilmistir. Elde edilen tiim karbon molekiiler eleklerin
elementel analizleri gerceklestirilmis olup, en fazla CO, adsorpsiyon kapasitesine sahip
karbon molekiiler eleklerin de FTIR ve SEM analizleri gerceklestirilmistir.
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9. BULGULAR VE TARTISMA

9.1 Kullamilan Ham Maddenin Ozellikleri

Aktif karbon iiretimi i¢in kullanilacak olan ham maddenin se¢iminde pek ¢ok faktor
bulunmaktadir. Diigiik nem ve kiil igerigi ile yiiksek karbon igerigi ham maddenin sahip
olmasi istenilen 6zelliklerinden bazilaridir (Loredo-Cancino vd., 2013). Aygigek ¢ekirdegi
ekstraksiyon kiispesine (ACEK) ait analiz sonuglari Cizelge P.1’de verilmistir. Aygicek
cekirdegi ekstraksiyon kiispesinin nem igerigi tizim ¢ekirdegi (Al Bahri vd., 2012), zeytin
kiispesi (H. Demiral, 1. Demiral, vd., 2011)), Camelliaoleifera kabugu (Kang vd., 2011)),
jackfruit kabugu (Prahas vd., 2008) ve manyok kabugu (Sudaryanto vd., 2006) gibi
literatiirde aktif karbon iiretiminde kullanilan pek ¢ok ham maddeye gore daha diisiik bir
degere sahiptir (sirasiyla % 6,5, % 6,8, % 7,5, % 10 ve % 11,4). Aycicek c¢ekirdegi
ekstraksiyon kiispesinin kiil icerigi de literatiir verilerindeki kiil iceriginden (euphorbia
rigida (Kili¢ vd., 2012), sabir otu (Nieto-Delgado wvd., 2011)), iziim sap1 (Ozdemir vd.,
2014) ve enteromorphaprolifra (Y. Gao, Q.-Y. Yue, vd., 2015)) daha diisiik bir degere
sahiptir (sirastyla % 6,4, % 6,5, % 8,7 ve % 19,84).

Cizelge 9.1: Ham maddeye ait analiz sonuglar1

Analiz Yontem Aycicegi cekirdegi ekstraksiyon kiispesi (kiitlece %)
Nem ASTM D 4442-92 4,90
Kiil ASTM D 1102-84 RO1 4,84
Ucgucu Madde ASTM E 897-8 63,96
Sabit Karbon Hesaplama* 26,30
Karbon, C D5373/Mth A 46,15
Hidrojen, H D5373/Mth A 6,08
Oksijen, O Hesaplama** 43,54
Azot, N D5373/Mth A 4,23

* Sabit Karbon = 100 - (Nem + Kiil + Ugucu madde), ** O =100 - (C+ H+ N)

ACEK numunesinin karbon (C) igerigi liziim sap1 (Ozdemir vd., 2014), seker
pancar1 kiispesi (H. Demiral ve Giindiizoglu, 2010), paulownia odunu (Yorgun vd., 2009),
misir sap1 (Zubrik vd., 2017) ve piring kabugu (B. Liu vd., 2016) gibi seliilozik icerige

sahip aktif karbon tiretiminde kullanimi arastirilmis ham maddelere gore daha yiiksektir



51

(strastyla %41,58, % 42,67, % 44,73, % 42,70 ve % 37,65). ACEK numunesinin diisiik nem
ve kiil igerigi ile yiliksek karbon igerigi onun aktif karbon iiretimi i¢in uygun oldugunu
gostermektedir (H. Demiral, I. Demiral, vd., 2011); Ferrera-Lorenzo vd., 2014; Islam vd.,
2017).

9.2 Aktif Karbon Verimleri

Kimyasal aktivasyon islemlerinde ZnCl, ve H,PO, ile ger¢eklestirilmis deneyler
sonucu elde edilen aktif karbon verimleri Cizelge P.2’de verilmistir. Tiim aktif karbonlar
A-H-X-Y veya A-Z-X-Y seklinde kodlanmis olup A harfi aktif karbonu, H fosforik asidi, Z

cinko kloriirii, X emdirme oranini ve Y aktivasyon sicakligini belirtmektedir.

Cizelge 9.2: Aktif karbon verimleri

Emdirme orani || Numune kodu || Verim (kiitlece %)
A-H-2-400 24,8
2:1 A-H-2-500 23,9
A-H-2-600 22,8
A-H-3-400 18,4
3:1 A-H-3-500 17,3
A-H-3-600 16,5
A-H-4-400 13,9
4:1 A-H-4-500 12,7
A-H-4-600 11,9
A-Z-2-400 27,6
2:1 A-7-2-500 243
A-Z-2-600 21,9
A-Z-3-400 13,9
3:1 A-Z-3-500 13,7
A-Z-3-600 12,6
A-Z-4-400 11,2
4:1 A-Z-4-500 10,2
A-7Z-4-600 9,1

Sicakligr etkisi incelendiginde, aktivasyon sicakligindaki artis ile birlikte aktif
karbon veriminde bir diisiis oldugu goriilmiistiir. Aktif karbon verimindeki bu diisiisiin

nedeni olarak aktivasyon sicakligindaki artisin ACEK ile kimyasal ajan arasinda meydana
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gelen tepkimelerin sayisini ve hizini arttirmig olabilmesi gosterilebilir. Bu artig sonrasinda
daha fazla ugucu bilesen meydana gelmis ve bdylece daha fazla kiitle kayb1 yasanarak
sicaklik artisiyla daha diisiik aktif karbon verimi elde edilmistir (H. Demiral ve
Gilindiizoglu, 2010; Saka, 2012; Danish vd., 2014). Emdirme oranindaki artis da aktif
karbon veriminde diisiise neden olmustur. Emdirme oraninin artmasiyla birlikte ACEK ile
kimyasal ajan arasindaki etkilesimin artisiyla ugucu bilesenlerin meydana geldigi
tepkimeler artmistir (Al Bahri vd., 2012; I. Demiral vd., 2016). Bunun sonucunda yiiksek
emdirme oranlarinda daha diisiik aktif karbon verimi elde edilmistir. Ancak literatiirde diger
caligmalar sonucunda emdirme oranmin artmasiyla birlikte aktif karbon veriminde bazi
artiglar da goriilmiistiir (Boudrahem, Aissani-Benissad, vd., 2009; Lim vd., 2015).

9.3 Aktif Karbonlarin Azot Adsorpsiyon izotermleri

Aktif karbonlarin yiizey alani, mikro goézenek hacmi, toplam gozenek hacmi ve
ortalama gozenek capr gibi fiziksel ozellikleri N, adsorpsiyon izotermlerinden elde
edilmistir (Ludwinowicz ve Mietek Jaroniec, 2015; Dizbay-Onat vd., 2017; G. Singh vd.,
2017). Aktif karbonlarin elde edilen izotermlerinin benzer olmasi gézenek yapilarinin
benzer oldugunu gosterirken adsorplanan N, miktarlarinin farkli olmasi ise bu gézenek
yapilarmin farkli miktarlarda oldugunun bir kanitidir (Srenscek-Nazzal vd., 2013). Sekil
ve Sekil P.2’de ZnCl, ve H,PO, ile elde edilen aktif karbonlarin gézenek ozellikleri

gorlilmektedir.

Adsorpsiyon izotermlerinin “International Union of Pure and Applied Chemistry”
(IUPAC) siniflandirmasina gore Tip I ve Tip IV sinifinda oldugu goriilmektedir (G. Singh
vd., 2017) . Tip I izotermi mikro gézenek yapisiyla ilgiliyken tip IV izotermi aktif karbonda
mikro gozeneklerin yani sira mezo gozeneklerin de varligimi isaret etmektedir (S.-L. Liu
vd., 2014). Diisiik kismi basing degerlerindeki (P/P,<0,1) yiiksek N, adsorpsiyonu
izotermlerin Tip I smifina girdigini ve aktif karbonlarin mikro gézenek yapilar igerdigini
gostermektedir (Ferrera-Lorenzo vd., 2014; Pezoti vd., 2016). Daha yiiksek kismi basing
degerlerinde (0,2<P/P,<0,9) adsorpsiyon izotermlerinin egiminde bir artis olmas: yapida
mikro gozeneklerin yani sira mezo boyut araligindaki gozeneklerin de varligim
kanitlamaktadir (Rufford vd., 2010; Nayak vd., 2017). Bu artis aktif karbonun yapisinda
meydana gelen kapiler yogunlasma ve ¢ok tabakali adsorpsiyondan kaynaklanmaktadir (Ma
ve Ouyang, 2013). Tip I ve tip IV birlesimi olarak elde edilmis izotermler mikro ve mezo

yapidaki gozeneklerin birlikte gelistigini gostermistir (Zhu vd., 2016).
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Sekil 9.1: ZnC(l, ile elde edilen aktif karbonlarin gdzenek 6zellikleri

Tip IV smifina giren ve histeresis goriilen adsorpsiyon izotermleri de aktif karbonda
mezo gozeneklerin bulundugunun bir gostergesidir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin
paralel oldugu ve H4 histeresis dongiisiinlin belirgin oldugu durum ise yarik seklindeki
gozeneklerin varligimi gostermektedir (Chu vd., 2014; Qin vd., 2014; Kundu vd., 2013;
Njoku, Islam, vd., 2015). Histeresis dongiisiiniin daha genis olmasi ise mezo gdzenek
hacminin de daha fazla oldugunun bir gostergesidir (S.-L. Liu vd., 2014).
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Sekil 9.2: H,PO, ile elde edilen aktif karbonlarin gézenek 6zellikleri

9.4 ZnC(Cl, ile Elde Edilen Aktif Karbonlarin Gozenek

Ozelliklerinin Karakterizasyonu

ZnCl, ile elde edilen aktif karbonlarin gozenek 6zellikleri Cizelge .3’de verilmistir.

9.4.1 Aktivasyon sicakhiginin etkisi

Pratik uygulamalarda Onemli oldugundan karbon verimi deneysel ¢alisma
sonuclarinda dikkate alinmasi gereken bir parametredir (Q.-S. Liu vd., 2010). Genellikle
literatiir verilerinde sicaklik artis1 ile aktif karbon verimi azalmaktadir (Qu vd., 2015).

Buradaki ¢alismada da aktivasyon sicakliginin 400 °C’den 600 °C’ye artmasiyla tim
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Cizelge 9.3: ZnCl, ile elde edilen aktif karbonlarin gozenek 6zellikleri

SBET \4 Vt Dp Vmikro
m?/g | em’/g | em’/g | A %
A-7-2-400 28,13 | 0,0067 | 0,0585 | 83,15 0,21
A-7-2-500 1042,89 | 0,4216 | 0,5370 | 20,60 78,51

A-Z-2-600 1241,81 | 0,4716 | 0,6359 | 20,48 | 74,16

A-Z-3-400 631,43 | 0,2347 | 0,3787 | 23,99 | 62,79
A-Z-3-500 1430,11 | 0,5146 | 0,8181 | 22,88 | 62,90
A-Z-3-600 1534,93 | 0,5450 | 0,9401 | 24,50 | 57,97
A-Z-4-400 548,04 | 0,2013 | 0,3987 | 29,10 | 50,49
A-7Z-4-500 1146,00 | 0,3994 | 0,5107 | 17,82 | 78,21
A-Z-4-600 1418,93 | 0,4989 | 1,0420 | 29,36 | 47,88

IV,

mikro

Numune kodu

emdirme oranlarinda aktif karbon veriminde azalma gergeklesmistir. Bu azalmanin nedeni
olarak aktivasyon sicakligindaki artis sonucu olusan ugucu bilesenlerin yapidan ayrilmasi
gosterilebilir (I. Demiral vd., 2016). ZnCl, aktivasyonunda literatiirde aktivasyon
sicakligindaki artis genellikle BET yiizey alaninda ve mikro gézenek hacminde artisa neden
olmaktadir. Sicaklik artistyla birlikte ugucu bilesenlerin olugsmasi goézenek gelisimini
arttirmakta ve yeni olusan gozenekler ile birlikte yiizey alan1 ve mikro gozenek hacmi
artmaktadir (Dizbay-Onat vd., 2017; L. Z. Lee ve Zaini, 2016). 600 °C’deki aktivasyon
sirasinda gerceklesen tepkimelerin hizi 400 °C ve 500 °C’dekine gore daha biiyiik
oldugundan dolay1 bu sicaklikta elde edilen aktif karbonlar i¢in daha gelismis bir
gozeneklilik s6z konusudur (Nowicki vd., 2010). Bu durum da yiizey alanindaki degisimi
aciklamaktadir. Calismalarimizda tiim emdirme oranlar i¢in aktivasyon sicakliginin 400
°C’den 600 °C’ye artmasiyla birlikte BET ylizey alaninda ve mikro gézenek hacminde artis
gorlilmiistiir. Toplam gozenek hacmi de aktivasyon sicakligindaki artisla birlikte artmistir.
Aktivasyon sicakliginin 400 °C’den 500 °C’ye artmastyla birlikte mikro gdzenek hacminin
toplam gozenek hacmi igerisindeki yilizdesi artarken sicakligin 500 °C’den 600 °C’ye
artmasiyla birlikte bu yiizde azalmistir. Buna dayanarak sicakligin 500 °C’den 600 °C’ye
artmasiyla birlikte BET ylizey alan1 ve toplam gozenek hacmindeki artisin daha ¢ok mezo
boyut araligindaki gozeneklerden kaynaklandigini sdylemek miimkiindiir. Sicaklik artigi
mikro gozenekler arasindaki duvarlarin yikilmasina neden olmakta ve bunun sonucunda
gozenek boyut dagilimi (PSD) genisleyerek mezo gozenek yapilart olusmaktadir
(Srenscek-Nazzal vd., 2013).

Ortalama gozenek boyutunda (D,) 2:1 emdirme orani i¢in aktivasyon sicakliginin
400 °C’den 500 °C’ye artmasiyla birlikte biiylik, sicakligin 500 °C’den 600 °C’ye artmasi
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ile de kiigik bir distis gorilmustiir. Aktivasyon sicakligindaki artis ile D,’de goriilen bu
degisimin mikro gozenek hacmindeki degisimden kaynaklandigini sdylemek miimkiindiir.
3:1 emdirme oraninda aktivasyon sicakliginin 400 °C’den 500 °C’ye artmasiyla birlikte D,
degerinde yine bir diisiis gortilmiistiir. Mikro g6zenek hacmindeki artigin D ’deki bu diisiise
neden oldugu sdylenebilir. Sicakligin 500 °C’den 600 °C’ye artmasiyla birlikte D,’de bir
artis gorilmiistiir. Mikro gozenek hacminde sicakligin 500 °C’den 600 °C’ye artmasiyla
birlikte bir artis goriilmesine ragmen Dp’deki artis mezo gézenek hacmindeki artigtan
kaynaklanmaktadir. Sekil D.]’den goriilecegi iizere elde edilen tim aktif karbonlarin
agirlikla mikro ve mezo gozenek yapilarindan olustugu sdylenebilir. Ancak ¢ok az miktarda
da makro boyutta gézeneklerin oldugu goriilmektedir. Gézenek boyut dagilimlari ile aktif
karbonlarin mikro ve mezo gozenek hacimlerinin uyum igerisinde oldugu sdylenebilir
(Y. Gao, Q.-Y. Yue, vd., 2015).

9.4.2 Emdirme oraninin etkisi

Cinko klortir, selillozun yapisinda elektrolitik bir olay olan sismeye neden olmakta,
sisme olayinin sonucunda seliilloz molekiilleri arasindaki baglar kirilmakta ve yapinin i¢ ve
ara kisimlarinda bosluklar olugmaktadir (Saka, 2012). Ayn1 zamanda ZnCl, aktivasyon
sirasinda olusan gozeneklerin tikanmasimma neden olabilecek katran olusumunu da
engelleyici bir rol oynamaktadir. Yapida meydana gelen bosluklar aktivasyon sirasinda
olusan ugucu bilesenlerin ayrilmasii kolaylastirarak gozenekliligin artmasini saglamakta

ve yiizey alaninin artmasina neden olmaktadir (Loredo-Cancino vd., 2013)).

Tim aktivasyon sicakliklar1 i¢in emdirme oraninin artmasi ile birlikte literatiirle
orantili bir sekilde aktif karbon veriminde bir diisiis gézlenmistir (Cizelge p.2). ZnCl,,
aktivasyon islemi boyunca dehidrasyon ajani olarak rol almaktadir (Loredo-Cancino vd.,
2013). Emdirme orani arttik¢a ¢inko kloriir etkisiyle olusan ucucu bilesenler artmakta ve bu
da aktivasyon islemi boyunca olusan bu bilesenlerin yapidan ayrilmasina neden olmaktadir
(Laksaci vd., 2017). Diistik emdirme oranlarinda ¢inko kloriir CO,, CO ve diisiik karbonlu
hidrokarbonlarin yapidan ayrilmasini saglarken daha yiiksek emdirme oranlarinda ek olarak
H,O ve H, molekiillerinin de ayrilmasini saglamakta boylece emdirme oranindaki artis

aktif karbon veriminin diismesine neden olmaktadir (Kilig vd., 2012).

Emdirme oraninin artmasiyla birlikte kimyasal ajan ile seliilozik yapimin temas
ylzeyi artmakta ve bunun sonucunda daha fazla ¢inko kloriir seliillozik yap1 icerisine
transfer olmaktadir. Tiim sicakliklarda emdirme oraninin 2:1°den 3:1°e artmastyla birlikte
BET yilizey alaninda artis goriiliirken oranin 3:1°den 4:1°e artmasi sonucu BET yiizey
alaninda diisiis goriilmiistiir. Ayn1 davranis mikro gézenek hacmi icin de gézlemlenmistir.

Mezo gozenek hacminin ise emdirme orani artigi ile birlikte arttigi goriilmiistiir (Cizelge
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0.3). Buradan emdirme oranindaki artisin mikro gdzenek olusumunu arttirdig: ancak yiiksek
emdirme oraninda mikro gozenek olusumunun daha az oldugu ve mezo gdzenek yapisinin
daha fazla oldugu ya da olusan mikro gozeneklerin mezo gdézenek yapisina doniistiigi
soylenebilir (I. Demiral vd., 2016).

9.5 H;PO,ile Elde Edilen Aktif Karbonlarin Gozenek

Ozelliklerinin Karakterizasyonu

H,PO, ile elde edilen aktif karbonlarin gdzenek 6zellikleri Cizelge 0.4te verilmistir.

Cizelge 9.4: H,PO, ile elde edilen aktif karbonlarin gézenek 6zellikleri

Sger | V V, D, | Viiko Vs
m?/g | ecm’/g | cm’/g A %
A-H-2-400 | 180,04 | 0,068 | 0,176 | 39,13 | 38,36
A-H-2-500 | 727,14 | 0,274 | 0,404 | 22,20 | 67,81

A-H-2-600 | 777,37 | 0,300 | 0,478 | 24,57 | 62,83
A-H-3-400 | 125,47 | 0,046 | 0,148 | 47,15 | 30,80
A-H-3-500 | 720,67 | 0,254 | 0,534 | 29,61 | 47,61
A-H-3-600 | 775,18 | 0,283 | 0,596 | 30,74 | 47,56
A-H-4-400 93,54 | 0,033 | 0,117 | 49,93 | 28,55
A-H-4-500 | 709,76 | 0,279 | 0,532 | 29,98 | 52,35
A-H-4-600 | 904,40 | 0,337 | 0,822 | 36,37 | 40,96

mikro

Numune kodu

9.5.1 Aktivasyon sicakhi@inin etkisi

Aktivasyon sicakligindaki artis tiim emdirme oranlar1 i¢in elde edilen aktif
karbonlarin BET yiizey alanlarinda bir artisa neden olmustur. Aktivasyon sicakligindaki
artis tepkime hizinin artmasiyla birlikte daha yiiksek donilisiim saglamakta ve ylizey
alaninin gelismesine katki sunmaktadir. Ayni artis davranisinin mikro, mezo ve toplam

gozenek hacimlerinde de gegerli oldugu goriilmiistiir.

Bu c¢alismada tiim emdirme oranlar1 i¢in aktivasyon sicakliginin 400 °C’den 600
°C’ye artmasi ile aktif karbon veriminde bir azalma oldugu goriilmiistiir. Literatlirde de
belirtildigi tizere aktivasyon sicakligindaki artis ile birlikte meydana gelen 1s11 bozunma ve
fosfat igeren bilesikler ile ugcucu molekiillerin yapidan ayrilmasinin aktif karbon verimini
diisiirdiigli soylenebilir (Danish vd., 2014; S.-L. Liu vd., 2014; Lim vd., 2015).



58

H,PO, ile muamele edilmis numunenin 1sitilmas: ile birlikte farkli sicakliklarda
farkli polikondanse yapilar olugsmaktadir. Fosforik asit aktivasyon sicakligindaki artis ile
birlikte 213 °C’de pirofosforik asit (H,P,0,) formuna doéniislirken sicakligin 300 °C’ye
artmasiyla birlikte metafosforik asit (HPO,) formunu almistir. Sicakliktaki artis ile birlikte
emdirilmis numunede bulunan H,PO, tiirevleri bag yarilma tepkimelerini arttirict bir
katalizor olarak rol almis, siklizasyon ve kondenzasyon yolu ile capraz baglanmay1
kolaylastirici bir rol oynamis ve fosfat ve fosfat esterler gibi adsorbanin i¢ gdzenek yapisini
koruyan yapilar1 olusturmustur. Ayrica sicaklifin artmasi yapida bir yumusama
gerceklestirirken genislemis yap1 icerisinde fosfat gruplarinin kalmasi yiiksek sicakliklarda
yapinin kiigiilmesini engellemistir (Zhu vd., 2016; J. Xu vd., 2014; Y. X. Wang vd.,
2015). 450 °C iizerindeki sicakliklarda ise H,PO, ve H,PO,'~ veya H,P,0,*" gibi fosfor
bilesikleri seliiloz fosfor esterlerinden ayrilmis ve H,PO,'~ veya H,P,0,*" gibi yapilarm
karbon yapisindan uzaklagmasi sonucunda yeni kanallar ve gozenekler olusmus ve boylece
yiiksek sicakliklarda gozeneklilik artis1 saglanmistir. H;PO, yiiksek sicakliklarda (580-585
°C) oksidasyon ajanmi1 olarak davranan P,O; yapisina doniistiigliinden karbon yapis: ile
tepkimeye girerek yeni gézeneklerin olusmasini saglamakta ve var olan gozenekleri de
genisletebilmektedir (Nahil ve Williams, 2012; Yuanyuan Sun vd., 2013; Lim vd., 2015).
Yiiksek sicakliklarda olusan P,O; ile karbon yapismin kismi gazlasmasi ve H,PO,'~ veya
H,P,0,?" gibi yapilarin uzaklasmas sicaklik artis1 ile birlikte BET yiizey alanindaki artisin
nedeni olarak gosterilebilir (Nahil ve Williams, 2012; Chu vd., 2014). Ayrica yiiksek
sicakliklarda daha fazla siire 1s1l isleme maruz kalinmasi ile gozeneklilik sadece dis
yiizeyde degil numunenin i¢ kisimlarinda da gelismektedir (Nowicki vd., 2010). Boylece
yuksek sicakliklarda gozeneklilik artisina bagli olarak BET yilizey alaninin arttigimi
sOylemek miimkiindiir. Aktivasyon sonrasinda yikama islemi ile karbon yapisinda kalan
gruplarin ayrilmasi ile de gézenekli yapilar agiga ¢ikmakta ve yiiksek BET ylizey alanina
sahip aktif karbonlar elde edilmektedir (Chu vd., 2014; Y. X. Wang vd., 2015).

Mikro gozenek hacminin toplam gozenek hacmi igerisindeki yiizdesini
inceledigimizde bu degerin tim emdirme oranlarinda aktivasyon sicakliginin 400 °C’den
500 °C’ye artmasiyla birlikte arttig1 goriilmiis, sicakligin 600 °C’ye ¢ikmasiyla birlikte
mikro gézenek hacminin yiizdesinde bir diisiis meydana gelmistir (Cizelge P.4). Sicaklik
artis1 ile birlikte toplam gozenek hacmindeki artisin nedeni olarak olusan mikro
gozeneklerin mezo gozeneklere doniismesi ile gerceklesen mezo gozenek hacmindeki artis

gosterilebilir.

Sekil P.2’deki gozenek boyut dagilimi grafikleri incelendiginde sicaklik artisi ile
birlikte gézenek yapisinin degistigi goriilmektedir. Fosforik asit aktivasyonu ile 400 °C’de
elde edilen aktif karbonlar genis bir gézenek boyut dagilimi gosterirken 500 °C ve 600

°C’deki aktif karbonlar daha dar bir gézenek boyut dagilimina sahiptir. Ayrica 600 °C’de
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elde edilen aktif karbonun 500 °C’deki aktif karbona gore daha fazla mezo boyut araliginda
gozenege sahip oldugu sdylenebilir. Literatiirde de sicaklik artisinin gézenek boyutunun
artmasina neden oldugu belirtilmistir (Sethia ve Sayari, 2015).

Ortalama gozenek boyutunda (D,) 2:1 emdirme orani i¢in aktivasyon sicakliginin
400 °C’den 500 °C’ye artmasiyla birlikte bir diisiis goriiliirken sicakligin 500 °C’den 600
°C’ye artmast ile D,’de az da olsa bir artis goriilmistiir. Benzer degisim 3:1 ve 4:1 emdirme
oranlarinda da goriilmiistiir. Tlim emdirme oranlar1 i¢in aktivasyon sicakliginin 400 °C’den
500 °C’ye artmasiyla birlikte D,’de goriilen diisiisiin nedeni mikro gézenek hacmindeki
artistir. Sicakligin 500 °C’den 600 °C’ye artmasi ile birlikte mikro gézenek hacminde artis
meydana gelmis olmasina ragmen D, ’de bir artig goriilmesinin nedeni ise mezo gdzenek

hacmindeki artigin mikro gozenek hacmindeki artigtan daha biiyiik olmasidir.

9.5.2 Emdirme oraninin etkisi

Tiim sicaklik degerleri i¢in fosforik asit miktar1 arttikga aktif karbon veriminde
azalma goriilmiistiir (Cizelge P.2). Literatiirde verildigi gibi emdirme oraminin artmasiyla
birlikte ay¢icek cekirdegi ekstraksiyon kiispesi ile fosforik asit arasinda meydana gelen
tepkimeler de artmis ve bunun sonucunda karbon yapidan daha fazla bilesen ayrilmistir
(Al Bahri vd., 2012; Nahil ve Williams, 2012).

400 °C ve 500 °C aktivasyon sicakliklarinda emdirme oranindaki artis ile birlikte
BET yiizey alaninda bir diisiis goriilmiistiir. 400 °C ve 500 °C’de emdirme oranindaki artig
ile birlikte ortalama gozenek boyutunda ise artis meydana gelmistir (Cizelge P.4)). Fosforik
asit miktar1 arttikca yapida biriken fosforik asit ve polifosfatlar gézenek yapisinin
degismesine katki sunarak ortalama gozenek boyutunun artmasina neden olmustur
(S.-L. Liu vd., 2014; H. Demiral ve Giingor, 2016). Gozenek boyutundaki artisin BET
ylzey alanina biiyiik bir katki yapmadigir goriilmiistiir (Danish vd., 2014). 600 °C’de
emdirme oraninin 2:1°den 3:1’e artmasiyla birlikte BET yiizey alaninda kiigiik bir diisiis
goriiliirken emdirme oranmin 4:1°e yiikselmesiyle birlikte BET yiizey alaninda 6nemli
sayilabilecek bir artis meydana gelmistir. BET yiizey alanindaki degisimin nedeninin mikro
gozenek hacmindeki degisiklikten kaynaklandigi goriilmektedir. Ayrica bu sicaklikta
emdirme oranindaki artis seliillozik numune ile fosforik asit etkilesimini arttirmis bunun
sonucunda yapisal zayiflama ve genisleme sonrasinda mezo gézenek yapilarinin olusumunu

arttirarak BET ylizey alaninin artisina katki sunmustur (Y. X. Wang vd., 2015).

400 °C’de emdirme oranindaki artis mikro gozenek hacmi, mezo gozenek hacmi,
toplam gozenek hacmi ve mikro gozenek ylizdesinde azalmaya neden olmustur. 500 °C’de

ise emdirme oranmin 2:1°den 3:1’e artmasiyla birlikte mikro gézenek hacmi azalirken
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oranin 4:1’e artmasi sonucu mikro gézenek hacminde artig gézlemlenmistir. Mezo gézenek
hacmi ise emdirme oraninin 2:1’°den 3:1’e artmasiyla birlikte artarken 4:1’e artis sonucunda
bu degerde azalma goriilmiistiir. Toplam gézenek hacmi de emdirme oraninin 2:1°den 3:1°e
artmastyla birlikte artarken oranin 4:1’°e artis1 sonucunda toplam gdzenek hacmi azalmistir.
600 °C’de elde edilen aktif karbonlarin mikro gézenek hacminde emdirme oraninin 2:1’den
3:1’e artmasiyla birlikte bir azalma goriilmiis, oranin 4:1’e¢ artmasi sonucunda mikro
gbzenek hacminde bir artis meydana gelmistir. Mezo gézenek hacminde ve toplam gézenek
hacminde ise emdirme oranindaki artig ile birlikte bir artig goriilmiistiir. Mikro gdzenek
ylizdesinde emdirme oraninin artmasi sonucu meydana gelen diisiis, toplam gozenek

hacmindeki artisa mezo gozenek hacmindeki artisin neden oldugunu gostermistir.

9.6 Cinko Kloriir ve Fosforik Asit ile Elde Edilen Aktif

Karbonlarin Gozenek Ozelliklerinin Kiyaslanmasi

BET yiizey alani, mikro gézenek hacmi ve toplam gézenek hacmi gibi gozenek ve
yiizey ozelliklerinin fosforik asit ve ¢inko kloriir kimyasal ajanlar1 kullanilarak elde edilen
aktif karbonlar i¢in farklilik gostermesi her iki kimyasalin gozenek gelisimi ve yapisini farkli

yonde etkiledigini gostermektedir (Donald vd., 2011).

Elde edilen tiim aktif karbon Ornekleri karsilastirdiginda sadece 2:1 emdirme orani
ve 400 °C aktivasyon sicakliginda elde edilen aktif karbon i¢in yiizey alani, mikro gdzenek
hacmi ve toplam gozenek hacmi degerlerinin fosforik asit ile tiretilen aktif karbonda daha
yiiksek oldugu, diger tiim kosullarda ¢inko kloriir ile elde edilen aktif karbonlarin BET
ylizey alan1 ve toplam gbzenek hacimlerinin fosforik asit ile diretilen aktif
karbonlarinkinden daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Cinko kloriir ile elde edilen aktif
karbonlarin daha fazla mikro gozenek yapisi igerdigi goriiliirken fosforik asit ile elde edilen
aktif karbonlarin mezo gozenek yapilarinin daha fazla oldugu belirlenmistir. Cinko kloriir
ile tretilen aktif karbonlarin BET ylizey alanlarinin fosforik asit ile iretilen aktif
karbonlardan daha biiylik olmasinin nedeni olarak gézenek boyutlarmin farkli miktarlarda
ve tlirlerde olmasi gosterilebilir. Ayrica ¢inko kloriiriin aktivasyon mekanizmasi ile fosforik
asidin aktivasyon mekanizmasinin birbirinden farkli olmasi elde edilen aktif karbonlarin
gozenek oOzelliklerinin de farkli olmasina yol agmistir. Fosforik asit ¢inko kloriire gore daha
giiclii bir dehidrasyon ajani olmasi nedeniyle aktivasyon sirasinda baglarin ayrilmasinda
daha etkili bir rol oynayarak mezo gozenek yapisinin daha fazla olmasina neden olmustur.
Cinko kloriiriin aktivasyon sonrasinda karbon yapisindan fosforik aside benzer yikama
kosullarinda daha kolay ayrilmasi ve fosforik asit aktivasyonu ile karbon gozenekleri

arasinda kiiclik molekiilerin yani sira biiyiik molekiillerin de olusarak yikama ile yapidan
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tam olarak ayrilamamis olmasi da yiizey 6zelliklerinin farkliligini ortaya koymustur (Lim
vd., 2015).

Sekil ve Sekil P.2’deki aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimma ait grafikler
incelendiginde ZnCl, aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbonlarin gozenek boyutlarinin
2 nm’den kii¢iik olan bolgelerde yogunlastig1 goriiliirken mezo gdzenek boyut bolgesinde
zay1f pikler gortilmistiir. Gozenek boyut dagilimlar1 kiyaslandiginda H,PO, ile elde edilen
aktif karbonlarin daha ¢ok mezo gézenek boyutuna sahip gézenek bolgesinde yogunlastigi
gorililmiistiir (Yong Sun ve Webley, 2010; Donald vd., 2011)).

9.7 Karbon Molekiiler Elek Uretimi icin Aktif Karbon
Uretiminin Optimizasyonu

Kimyasal aktivasyon ile aktif karbon iiretimi L9 ortogonal dizilise gore Taguchi
deney tasarim yontemi uygulanarak ger¢eklestirilmistir. Aktif karbon iiretimini etkileyen iki
faktoriin (aktivasyon sicakligi ve emdirme orani) ii¢ farkli seviyesi i¢in gerceklestirilen
deneyler sonrasinda cevap fonksiyonunun (BET ylizey alani) optimizasyonu cevap
verilerinin analizi ve ANOVA ile gerceklestirilmis olup bunun icin Minitab 15 programi

kullanilarak gerceklestirilmistir.

9.7.1 Optimum parametrelerin belirlenmesi

Her bir parametrenin deney sonucunu nasil etkileyecegini belirlemek deney
optimizasyonu agisindan dnem tasimaktadir. Aktivasyon sicakligt ve emdirme oraninin
fosforik asit ve ¢inko klorlir aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alani
iizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla amag fonksiyonu olarak “en biiyiik en 1y1” kriteri
secilmigtir. Aktivasyon sicakligi ve emdirme oraninin seviyeleri literatiirde aktif karbon
iiretiminin incelendigi ¢alismalar baz alinarak belirlenmistir. Cizelge P.3’te aktivasyon

sicaklig1 ve emdirme oranina ait seviyeler verilmistir.

Cizelge 9.5: Taguchi deney tasarimi faktor ve seviyeleri

Faktor | Aktivasyon Sicaklig, °C | Emdirme Orani
Seviye 1 400 2
Seviye 2 500 3
Seviye 3 600 4
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Belirlenen faktor ve seviyelerine uygun ortogonal dizilis Minitabl5 programi
kullanilarak elde edilmistir. Cizelge P.6’da L9 ortogonal dizilisi belirlenen faktér ve

seviyelerine ait degerler verilerek gosterilmistir.

Cizelge 9.6: Aktif karbon iiretimi-L9 ortogonal dizilisi

Deney Numaras: || Aktivasyon Sicakligi, °C || Emdirme Oran
1 400 2
2 400 3
3 400 4
4 500 2
5 500 3
6 500 4
7 600 2
8 600 3
9 600 4

Aktif karbon iiretimi i¢in kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak L9 ortogonal
dizilise uygun bir sekilde deneysel ¢aligmalar gerceklestirilmis ve elde edilen deneysel
sonuclar Minitabl5 programi kullanilarak analiz edimistir. Yapilan bu analiz sonucunda
cevap verileri ve ANOVA cizelgeleri elde edilmistir. SN oran1 sonuglarinin yer aldigi cevap

verileri analizine ait veriler Cizelge 0.7’de gosterilmektedir.

Aktivasyon sicakliginin sira numarasi her iki kimyasal ile elde edilen aktif karbonlar
icin 1 iken emdirme oranina ait sira numarasit 2’dir. Elde edilen cevap analizi sonuglarina
gore aktivasyon sicakliginin aktif karbonlarin BET yiizey alanlar1 {izerindeki etkisi
emdirme oraninin etkisinden daha fazladir. Aktivasyon sicakliginin ve emdirme oraninin
BET yiizey alanim optimize edebilecegi faktor seviyelerine ait SN degerleri Cizelge 0.7’ de
italik olarak yazilmistir. SN degerlerine gére ZnCl, kullanilarak gerceklestirilen kimyasal
aktivasyon i¢in optimum faktor seviyeleri en yliksek SN degerine (62,88) sahip aktivasyon
sicakliginin tiglincii seviyesi (600 °C) ile en yliksek SN oranina (60,95) sahip emdirme
oraninin ikinci seviyesi (3:1) olarak belirlenmistir. Faktor seviyeleri H;PO, kullanilarak
elde edilen aktif karbonlar igin ise aktivasyon sicakligin tiglincii seviyesi (600 °C) ile
emdirme oranmn birinci seviyesi (2:1) olarak belirlenmistir. H;PO, ile aktif karbon
iiretiminde 600 °C aktivasyon sicakligi en yliksek SN oranina 58,24 ile ulasirken emdirme
orani i¢in en yiiksek SN oranina 53,38 degeri ile ulasilmistir.
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Cizelge 9.7: Sinyal giiriiltii oran1 i¢in cevap analizi (en biiylik en iyi)

ZnCl, SN orani
Seviye | Aktivasyon sicakligi | Emdirme orani
1 46,59 50,41
2 61,55 60,95
3 62,88 59,67
Delta 16,29 10,54
Sira 1 2
H,PO, | Aktivasyon sicaklig1 | Emdirme orani
1 42,17 53,38
2 57,14 52,30
3 58,24 51,86
Delta 16,08 1,53
Sira 1 2

ZnCl, ve H;PO, aktivasyonu ile aktif karbon iiretimine ait ANOVA sonuclari
Cizelge D.§'de verilmisti. ZnCl, aktivasyonu ile aktif karbon iiretimine ait veriler
incelendiginde aktivasyon sicakliginin ve emdirme oraninin aktif karbonlarin BET ylizey
alanlar1 ilizerinde analiz i¢in belirlenen giiven araligi igerisinde 6nemli oldugu sonucuna
varilmaktadir. Aktivasyon sicakligina ait P degerinin emdirme oraninin P degerinden daha
kiigiik degerde olmasi aktivasyon sicakligimin BET yiizey alan1 dikkate alindiginda daha
fazla 6neme sahip oldugunu gostermektedir. Bu sonug¢ aktivasyon sicakliginin F degerinin
emdirme oranininkinden daha yiiksek olmasi ile de desteklenmektedir. Aktivasyon
sicakliginin daha yiiksek F degerine sahip olmasi bu faktoriin BET yiizey alanin1 daha fazla
etkiledigini gosterirken emdirme oraninin daha diisiik F degeri bu faktoriin etki derecesinin
de daha diisiik oldugunu gostermektedir (Qasim vd., 2015; Pontes vd., 2016).

H,PO, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey alami iizerinde
aktivasyon sicakliginin etkisi % 95 giiven araligi icerisinde incelendiginde bu faktoriin
oldukca o6nemli oldugu sonucuna varilmaktadir. Emdirme oraninin P degerinin (0,829)
yuksek bir degerde olmasi bu faktoriin istatistiksel olarak BET yiizey alanin1 etkileyen
onemli bir faktor olmadiginmi gostermektedir. ANOVA sonrasinda aktivasyon sicakliginin ve
emdirme oraninin F degerleri sirasiyla 121,24 ve 0,2 olarak elde edilmistir. Aktivasyon
sicakliginin daha yiiksek F degerine sahip olmasi BET yiizey alami {lizerinde emdirme
oranina gore daha fazla etkisinin oldugunu gostermektedir. Emdirme oraninin ¢ok diisiik bir
F degerine sahip olmas1 BET yiizey alani {izerindeki katkisinin istatistiksel olarak ¢ok az

oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 9.8: ZnCl, ve H,PO, aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin ANOVA sonuglari

Kaynak df | SeqSS | AdjSS | Adj MS F P
ZnCl,

Aktivasyon sicakligi | 2 | 1675107 | 1675107 | 837553 | 58,20 | 0,001
Emdirme orani 2 | 280192 | 280192 | 140096 | 9,73 | 0,029
Hata 4 | 57564 57564 14391

Toplam 8 | 2012863

H,PO,

Aktivasyon sicakligr | 2 | 824108 | 824108 | 412054 | 121,24 | 0,000
Emdirme orani 2 1333 1333 666 0,20 | 0,829
Hata 4 13594 13594 3399

Toplam 8 | 839035

Aktif karbon iretimine ait cevap analizi ve ANOVA verilerine gore karbon
molekiiler elek iiretiminde kullanilabilecek aktif karbonlarin elde edilebilecegi optimum
kosullar ZnCl, ile 600 °C aktivasyon sicaklig1 ve 3:1 emdirme orani, H;PO, aktivasyonu ile

600 °C aktivasyon sicakligi ve 2:1 emdirme orani olarak belirlenmistir.

9.8 Ham Maddenin ve Aktif Karbonlarin Elementel

Analizi

Aktif karbonlarin karbon, hidrojen, azot ve oksijen bilesimleri Cizelge P.9’da
verilmistir. Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde kimyasal aktivasyon kosullarinin
aktif karbonlarin elementel bilesimini etkiledigi goriilmektedir. A-Z-2-600 haricindeki tiim
aktif karbonlarin ACEK e (Cizelge P.1)) gore daha yiiksek karbon, daha diisiik hidrojen ve
azot ylizdesine sahip olmalart H;PO, ve ZnCl, kimyasal ajanlarinin etkisinden
kaynaklanmaktadir. Bu kimyasal ajanlar ACEK’in yapisindan hidrojen ve azotu karbona
gore daha fazla agiga ¢ikarmaktadir (Angin, 2014; Qin vd., 2014). ZnCl, aktivasyonu ile
3:1 emdirme oraninda hazirlanan aktif karbonlar incelendiginde sicakligin 400 °C’den 500
°C’ye artmasiyla birlikte karbon bilesimi kiitlece % 61,92’ den % 67,61 e artarken sicakligin
600 °C’ye artmasiyla birlikte karbon igerigi az bir diisiis ile % 66,04 olarak belirlenmistir.
H,PO, aktivasyonu ile 2:1 emdirme orani ile 400 °C’de elde edilen aktif karbonun karbon
icerigi % 51,74 iken aktivasyon sicakligmin 500 °C’ye artmasiyla birlikte % 54,02’ye
artmistir. 600 °C’de elde edilen aktif karbonun karbon igerigi ise % 49,58’e diismiistiir.
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Karbon igerigindeki bu degisimler aktivasyon sicakligindaki degisim ile birlikte kimyasal

ajan ile ACEK arasinda gergeklesen tepkimelerin de degisiklik gosterdiginin kanitidir.

Cizelge 9.9: Aktif karbonlarin elementel bilesimleri

Elementel bilesim, kiitlece %
C H N O
A-Z-2-600 | 69,81 | 3,72 | 5,06 | 21,41
A-Z-3-400 | 61,92 | 4,17 | 3,75 | 30,16
A-Z-3-500 | 67,61 | 3,67 | 4,16 | 24,55
A-Z-3-600 | 66,04 | 3,30 | 4,22 | 26,44
A-Z-4-600 | 76,39 | 2,73 | 3,23 | 17,66
A-H-2-400 | 51,74 | 3,90 | 2,80 | 41,56
A-H-2-500 | 54,02 | 3,83 | 2,16 | 39,98
A-H-2-600 | 49,58 | 3,11 | 1,98 | 4533
A-H-3-600 | 43,98 | 3,34 | 1,60 | 51,08
A-H-4-600 | 51,76 | 3,40 | 1,90 | 42,94

Numune kodu

Her iki gesit aktif karbon i¢in de 600 °C’de emdirme oraninin 2:1°den 3:1°e artmasi
ile birlikte aktif karbonlarin karbon igeriginde bir diisiis goriilmiistiir. Bu diisiisliin nedeni
olarak emdirme oranindaki artisla birlikte ACEK ile kimyasal ajan arasinda gerceklesen
tepkimelerin karbonlu bilesenleri yapidan ayirdigi gosterilebilir. Emdirme oraninin 3:1°den
4:1’e artmasiyla birlikte ZnCl, ve H;PO, ile elde edilen aktif karbonlarin karbon icerigi
strastyla % 66,04’ten % 76,39’a ve % 43,98’den % 51,76 ya artmistir. Emdirme oranindaki
bu degisim ile karbon igerigindeki artisin nedeni karbon igeren bilesenlerden daha ¢ok
hidrojen, oksijen ve azot igeren bilesenlerin olusumunu artiran tepkimelerin ilerlemesi ve
bu bilesenlerin yapidan ayrilmasi olabilir (Angin, 2014; Qin vd., 2014). Bunun yaninda
ACEK ham maddesinin yliksek azot igeriginden dolay1 yiiksek azot igerigine sahip aktif
karbonlar elde edilmistir. Aktif karbonlarin literatiirdeki diger AC’lere gore sahip oldugu
yiiksek azot igerigi bu aktif karbonlarin asidik gazlarin adsorpsiyonunda kullanilabilecegine
isaret etmektedir (Macias-Garcia vd., 2017).
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9.9 Ham maddenin ve Aktif Karbonlarin Fourier

Donuisumlu Kizilotesi (FTIR) Spektroskopi Analizi

Sekil P.3'te ACEK ve optimum kosullarda elde edilen A-H-2-600 ve A-Z-3-600
numunelerine ait FTIR spektrumlar1 goriilmektedir. ACEK numunesine ait spektrumda
3000 ve 3700 cm '’de goriilen bant O-H gerilim titresimlerini gdstermektedir. 2920
cm ™ !’de goriilen bant alifatik C-H gerilim titresimlerini gostermektedir. 1650-1610 cm !
arasinda goriilen pikler C = C gerilim titresimlerine ait iken 1378-1450 cm™!’de goriilen
pikler C-O gerilim titresimlerine aittir. 1035 cm™'’de goriilen pik karboksilik asit, alkol,
fenol ve esterlerde goriilen C-O fonksiyonel grubuna aittir.

ACEK

A-F-3-600

™
e

A-H-2-600

% Gegirgenlik

3900 3230 2600 1930 1300 630

Dalga boyu, el

Sekil 9.3: ACEK, A-Z-3-600 ve A-H-2-600’{in FTIR spektrumlari

A-H-2-600 ve A-Z-3-600’¢ ait spektrumlar incelendiginde aktivasyon sonrasinda
2970 cm~"’de ve 3700-3000 cm~!’de goriilen baz1 fonksiyonel gruplarmn aktif karbonlarin
yapilarinda bulunmadigi goriilmektedir (Barroso-Bogeat vd., 2014). Bu durum kimyasal
aktivasyon sonrasinda H igeren bilesenlerin yapidan ayrildigini gostermektedir (Q.-S. Liu
vd., 2010; Olorundare vd., 2012; Mahamad vd., 2015). A-H-2-600 numunesine ait
spektrumda 2090 cm ™~ !’de goriilen bant alkin gerilim titresimini gdsterirken 1636 cm™! ve

1209 cm !"de goriilen omuzlar sirastyla C = C titresimi ve C-OH titresimlerine aittir
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(Barroso-Bogeat vd., 2014; Pezoti vd., 2016). Sekil P.3’te 1636 cm~!"de gériilen omzun
siddetinin A-Z-3-600 numunesinde daha az oldugu go6zlemlenmistir. Ayrica FTIR
spektrumlari incelendiginde A-Z-3-600 numunesinin A-H-2-600 numunesine gore daha az
fonksiyonel grup icerdigini sdylemek de miimkiindiir. iki aktif karbona ait spektrumlarmn
birbirinden farkli olmast H,;PO, ve ZnCl, kimyasal ajanlarmin farkli aktivasyon

mekanizmalaria sahip oldugunu gostermektedir.

9.10 Ham maddenin ve Aktif Karbonlarin Taramah
Elektron Mikroskopi (SEM) Analizi

ACEK, A-Z-3-600 ve A-H-2-600 numunelerinin SEM goriintiileri Sekil 0.4te
verilmigtir. SEM resimlerinden aygicegi ¢ekirdegi ekstraksiyon kiispesinin diiz bir yiizeye
sahip oldugunu ve gozenek icermedigini sdyleyebiliriz. Aktif karbonlarin SEM goriintiileri
incelendiginde ise aycigek ¢ekirdegi ekstraksiyon kiispesine gore ¢ok daha gozenekli bir
yapinin olustugu goriilmektedir. SEM resimlerinden aktivasyonun ayg¢icek cekirdegi
ekstraksyion kiispesinin yapisinda meydana getirmis oldugu degisimi agik¢a gdérmek
mimkiindiir. Emdirilmis numunedeki kimyasal ajan etkisiyle cesitli aktivasyon
sicakliklarinda yapida meydana gelen degisim ve tepkimeler sonrasinda agiga cikan
bilesenler gdzenekli yapilarin olusmasini saglamistir. Ayrica aktivasyon sirasinda olusan ve
kimyasal ajan tarafindan kapatilmis gozenekler H,O veya H,O ve HCI ile yikama
sonrasinda kimyasallardan temizlenerek agiga ¢cikmis ve gézenekli bir yapi elde edilmistir
(J. Xu vd., 2014; H. Demiral ve Giingor, 2016; Dizbay-Onat vd., 2017).

SEM resimlerinde goriildiigii {izere kimyasal aktivasyon ile karbon yapilarda
gbozenek olusumunun gelistirilmesi miimkiindiir (Loredo-Cancino vd., 2013). A-H-2-600
numunesinin SEM goriintiisii incelendiginde aktivasyon sonrasinda yiizeyde gozeneklerin
yani sira yariklarin da olustugu goriilmektedir. ZnCl, aktivasyonu ile elde edilen A-Z-3-600
numunesinin fosforik asit ile elde edilen A-H-2-600 numunesine gore daha goézenekli bir
yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Her iki kimyasal ile elde edilen aktif karbonlarin azot
adsorpsiyon analizleri sonucunda elde edilen veriler SEM goriintiileri tarafindan da
desteklenmektedir. Ayrica SEM goriintiilerinden kontrollii bir aktivasyon ile yliksek BET
ylizey alanina sahip ve gozenekli yapilardan olusan aktif karbonlar elde etmenin miimkiin

olabilecegi goriilmiistiir (G. Singh vd., 2017).
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Sekil 9.4: ACEK, A-Z-3-600 ve A-H-2-600’tin SEM goriintiileri

9.11 Ham maddenin ve Aktif Karbonlarin X-Istm1 Kirinim
(XRD) Analizi

Ham maddenin, A-H-2-600 ve A-Z-3-600 numunelerinin XRD kirimim desenleri
Sekil 0.3’te goriilmektedir. Buna gore Sekil .3 numunelerin kristal yapilarinin kimyasal
aktivasyon boyunca meydana gelen tepkimeler sonucunda degistigini gostermektedir (Qin
vd., 2014). ACEK’e ait XRD sonucunda 20 = 22.5 ° civarinda goriilen pik 002 seliiloz
kristal diizleminin kirmnimini gostermektedir. A-H-2-600 ve A-Z-3-600 numunelerinde ise
iki adet asimetrik yayvan pik goriilmektedir. Bunlardan 20 = 26 °’de goriilen (grafit
diizlemlerin (002) yansimasi) diisiik yogunluktaki yayvan pik aktif karbonlarin kismen
grafitik kristal yapida oldugunu gostermektedir (Giasafaki, Charalambopoulou, Tampaxis,
Dimos, vd., 2016). Bu birinci pik karbon aginda bulunan lignoseliilozik yapinin zarar
gordiigiinii belirtmekte ve diizensiz grafit (002) diizlemine ait yansima mikro gdézenek
varligina isaret etmektedir (Zubrik vd., 2017).
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Sekil 9.5: ACEK, A-Z-3-600 ve A-H-2-600’1in XRD spektrumlari

ACEK ve A-H-2-600 icin 20 = 43 ° civarindaki yayvan ve zayif pik de belli bir
derecedeki grafitlesmeyi gosteren grafit tiirii kafeslerin (100) ve (101) diizlemlerinin
yansimalarina aittir. A-Z-3-600 i¢in 20 = 43 ° civarindaki zayif pik ise karbon yapinin iyi
bir iletken oldugunu gostermektedir (K. Yang vd., 2015; J. Chen vd., 2016). Bu iki pikin
yogunluklariin fosforik asit ile elde edilen aktif karbonda artmis olmasi fosforik asit ile
cinko kloriirtin farkli aktivasyon mekanizmalaria sahip oldugunu gostermekte ve fosforik
asidin grafitlesmeyi arttiric1 etkiye sahip oldugunu belirtmektedir. Ayrica Sekil P.3te
orneklere ait XRD kirmmim desenlerinde keskin piklerin olmamasi karbon yapilarinda
safsizliklarin ve kimyasal ajanlarin olmadiginin bir gostergesidir (Roy vd., 2017; G. Singh
vd., 2017).

9.12 Karbon Molekiiler Eleklerin Karakterizasyonu

Optimum kosullarda elde edilen aktif karbonlardan (A-Z-3-600 ve A-H-2-600)
CVD yontemi ile CMS iiretimi i¢in ilgili literatiir verileri incelenerek birikme sicakligi
(800, 850 ve 900 °C), metan akis hiz1 (100, 200 ve 300 ml/dk) ve birikme siiresine (15, 30
ve 45 dk) ait seviyeler belirlenmis ve Minitabl5 programi ile Cizelge 0.10°da verilen L9
ortogonal dizilis elde edilmistir. Ortogonal dizilise gore gerceklestirilen deneyler sonucunda
elde edilen CMS’lerin N, ve CO, adsorpsiyon izotermleri olusturulmustur. Optimum
kosullarda elde edilen CMS’ler i¢in elementel, FTIR ve SEM analizleri gergeklestirilmistir.
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Adsorpsiyon izoterm verileri ve analiz sonuglart 1s183inda CMS’lerin molekiiler elek

ozellikleri belirlenmis olup CO, gaz1 i¢in adsorpsiyon potansiyeli ortaya konmusgtur.

Cizelge 9.10: CMS iiretimi-L9 ortogonal dizilisi

Deney numarasi | Birikme sicakligi, °C | Metan akis hizi, ml/dk | Birikme stiresi, dk
1 800 100 15
2 800 200 30
3 800 300 45
4 850 100 30
5 850 200 45
6 850 300 15
7 900 100 45
8 900 200 15
9 900 300 30

9.12.1 CMS’ler i¢in N, ve CO, adsorpsiyon izotermleri

Gozenekli karbonlarin  yiizey 6zelliklerinin belirlenmesinde N, ve CO,
adsorpsiyonu yararlanilan yontemlerdendir. CMS’lerin BET ylizey alani, mikro gdzenek ve
toplam gozenek hacmi ile ortalama gdzenek ¢ap1 gibi 6zellikleri N, adsorpsiyon verileri
kullanilarak belirlenmis olup dar mikro gbézenek hacmi (<0,7 nm) CO, adsorpsiyon
izotermlerinden elde edilmistir. CMS’lere ait N, ve CO, adsorpsiyon izotermleri ile bu

izotermlere ait gozenek boyut dagilimlar Sekil P.6 ve Sekil P.7’de verilmistir.

Adsorpsiyon izotermlerinin [UPAC siniflandirmasina gére Tip I sinifinda oldugu
belirlenmistir. Bagil basing artis1 ile N, ve CO, gazlarin adsorpsiyonunda meydana gelen
artig adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestigini, CO, izotermlerinde bagil basing artisi ile
adsorplanan CO, miktarinda gergeklesen artis ise CMS’lerin mikro gozenekli bir yapiya
sahip oldugunu ortaya koymustur (Cho, D. Lee, vd., 2015; Cho, Yu, vd., 2012; Majchrzak
ve Nowak, 2017; Arami-Niya, Wan Daud, vd., 2012).



0.0 02 04 06 08 1.0

Bagil basmc, P/P?
(a) ZCMS-N,
0,035
0,030 |
%" 0,025 -
£ 0,020 -
;20;015 oy
30:010 - iﬁ -ﬁ
0,005 - l, Ky 7»\;@;{@‘-
0000 5 ¥ F'Wf'

Giézenek genisligi, A

(c) ZCMS-N,-PSD

—4—ZCMS1
—|-ZCMS2
—he=ZCMS3
L CM 54
—#—ZCMSS
~0—-ZCMS6
= ZCMST
e ZCMSE

ZCMS9

——ZCMS51
—-ZCMS2
== ZCMS3
e ZCMS4
= ZCMSS
=0-ZCMS6
—+—=ZCMS7
——ZCMS8

ZCMS9

Bagl hasing, P/P?

(b) HCMS-N,

20 35 30 65 80
Giozenek genisligi, A

(d) ZCMS-N,-PSD

0.2 04 06 0.8 1.0

—e—HCMS1
=E-HCMS2
== HCMS3
—=HCMS4
—+—=HCMS3
~0—-HCMS6
=+=HCMS7
= HCMSE

HCMS9

—4—HCMS1
-B-HCMS2
=a=HCMS3
== HCMS4
==HCMS3
=0-HCMS6
~—+=HCMS7
——HCMSS8

HCMS9

Sekil 9.6: CMS’lerin N, adsorpsiyonu ile elde edilen gézenek 6zellikleri
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Sekil 9.7: CMS’lerin CO, adsorpsiyonu ile elde edilen gozenek ozellikleri

9.12.2 A-Z-3-600 ile elde edilen ZCMS’lerin yiizey ozellikleri

A-Z-3-600 ve A-Z-3-600’den elde edilen CMS’lerin (ZCMS) yiizey oOzellikleri
Cizelge P.11de verilmisti. ZCMS kisaltmast CMS’nin A-Z-3-600’den elde edildigini
gosterirken kisaltmanin  sonunda bulunan rakamlar Cizelge P.10°da bulunan deney
numaralart olup karbon molekiiler elegin iiretildigi deney kosullarmi isaret etmektedir.
ZCMS’lerin BET ylizey alan1 elde edildigi aktif karbonun yiizey alanindan daha diisiiktiir.
En yiiksek BET ylizey alan1 ZCMS6 icin elde edilirken en diisiik ylizey alan1 ZCMS9 igin
elde edilmistir. Literatiirde CVD yo6ntemi ile elde edilen CMS’lerin BET yiizey alanlarinin
elde edildikleri aktif karbondan genellikle daha diisiik yiizey alanlarina sahip olduklar
verilmistir (Banisheykholeslami  vd., 2015). A-Z-3-600’iin mikro gozenek hacminin
(Vinikron,) Ve dar mikro gézenek hacminin (V.. co,) ise tim ZCMS’lerinkinden daha
yiiksek oldugu Cizelge P.11"de goriilmektedir.

) ZCMS6 sahipken en diisiik mikro
gozenek hacmi ZCMS9 ile elde edilmistir. En yiiksek dar mikro gozenek hacmine

En yiiksek mikro gézenek hacmine (V o,
(Vinikro-co,) ZCMS1 igin 0,2484 cm?/g degeri ile ulagilmis olup en diisiik dar mikro gdzenek
hacmi ise 0,1621 cm’/g ile ZCMS8’e aittir. Toplam gozenek hacmini gdz Oniine

aldigimizda A-Z-3-600’tn toplam gdzenek hacminin ZCMS’lerinkinden daha biiyiik
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Cizelge 9.11: ZCMS’lerin yiizey 6zellikleri

Numune kodu Seer | Vamikro-co, | Vimikron, | Vi Dy | Viikro-co,”Vimikro-N,
m?/g cm’/g cm’/g | em’/g | A cm’/g
A-7-3-600 1534,93 | 0,3888 0,5450 | 0,9401 | 24,50 -0,1562
ZCMS1 853,66 0,2484 0,3042 | 0,5204 | 24,38 -0,0558
ZCMS2 741,06 0,1940 0,2855 | 0,546 | 29,47 -0,0915
ZCMS3 766,97 0,1967 0,2879 | 0,5028 | 26,22 -0,0912
ZCMS4 770,48 0,1864 0,2860 | 0,4802 | 24,93 -0,0996
ZCMS5 662,04 0,2041 0,2467 | 0,4341 | 26,23 -0,0426
ZCMS6 897,17 0,2089 0,3265 | 0,6202 | 27,65 -0,1176
ZCMS7 580,98 0,1851 0,2101 | 0,3874 | 26,67 -0,0250
ZCMSS8 712,07 0,1621 0,2759 | 0,5141 | 28,88 -0,1138
ZCMS9 548,06 0,1752 0,1961 | 0,4331 | 31,61 -0,0209

oldugu goriilmektedir. ZCMS6 0,6202 cm’/g ile en yiiksek toplam gdzenek hacmine
sahipken en diisiik toplam gozenek hacmi 0,3874 cm?®/g ile ZCMS7’ye aittir. Adsorpsiyon
izotermlerinden A-Z-3-600’lin ortalama gozenek boyutunun ZCMS1 haricindeki
CMS’lerden daha kiiclik oldugu hesaplanmistir. A-Z-3-600 ve ZCMS1’e ait N, ve CO,

adsorpsiyon izoterm verilerinden elde edilen gézenek boyut dagilimlari Sekil D.§'de

verilmistir.
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Sekil 9.8: A-Z-3-600 ve ZCMS1’in gbzenek boyut dagilimi

Dar mikro gozenek hacmi ile mikro goézenek hacmi arasindaki fark goézenekli
karbonlarin homojen ve dar bir mikro gbézenek yapisina sahip olup olmadigimin bir
gostergesidir. Dar mikro gézenek hacmi ile mikro gézenek hacmi arasindaki fark pozitif ise

homojen ve dar bir mikro gézeneklilik s6z konusuyken bu fark negatif ise heterojen ve
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genis mikro gozeneklerden olusan bir yapiya isaret edilmektedir (J. Chen vd., 2016;
Rodriguez ve Garcia, 2017; D. P. Vargas vd., 2013; Juan Alcafiiz-Monge vd., 2011;
Srenscek-Nazzal vd., 2013). Dar mikro gézenek hacmi ile mikro gozenek hacmi arasindaki
en diisik fark ZCMS9 i¢in elde edilirken en biiyiikk fark ZCMS6’ya aittir. Buradan da
ZCMS9’un diger ZCMS’lere gore daha dar ve homojen bir mikro gdzenek boyut
dagilimina sahip oldugunu ve ZCMS6’nin ise daha genis bir mikro gozenek boyut dagilimi

gosterdigini sOylebiliriz.

9.12.3 A-H-2-600 ile elde edilen HCMS’lerin yiizey ozellikleri

A-H-2-600 ve bundan elde edilen HCMS’lerin yiizey ozellikleri Cizelge 0.12°de
verilmisti. HCMS kisaltmast CMS’nin  A-H-2-600’den elde edildigini gosterirken
kisaltmanin sonunda bulunan rakamlar Cizelge P.10°da bulunan deney numaralar1 olup
karbon molekiiler elegin iretildigi deney kosullarin1 isaret etmektedir. Burada da
HCMS’lerin BET yiizey alaninin elde edildigi aktif karbonun yiizey alanindan daha diisiik
oldugu goriilmektedir. En yiiksek BET yiizey alam1t HCMS1 igin 405,15 cm?/g olarak elde
edilirken en diisiik yiizey alant HCMS9 icin 165,02 ¢cm?/g’dir. Yukarida belirtildigi gibi
aktif karbonun yiizey alaninin CMS’ninkinden daha biiyiik olmasi literatiirde sik¢a goriilen
bir durumdur (Banisheykholeslami vd., 2015).

Cizelge 9.12: HCMS’lerin yiizey 6zellikleri

Numune kodu Sger | Viikro-co, | Vmikron, | Vi Dy | Vaikro-co,”VinikroN,
m?/g cm’/g cm’/g | em’/g | A cm’/g
A-H-2-600 777,37 | 0,2385 0,3000 | 0,4775 | 24,57 -0,0615
HCMSI1 405,15 | 0,1065 0,1489 | 0,2877 | 28,41 -0,0424
HCMS2 313,65 0,1113 0,1209 | 0,2531 | 32,66 -0,0096
HCMS3 235,42 | 0,1034 0,0862 | 0,2214 | 37,61 0,0172
HCMS4 341,08 | 0,1404 0,1173 | 0,2680 | 31,43 0,0231
HCMS5 165,79 | 0,0999 0,0575 | 0,1779 | 42,92 0,0425
HCMS6 366,83 | 0,1544 0,1345 | 0,3127 | 34,10 0,0199
HCMS7 170,52 | 0,1160 0,0559 | 0,1851 | 43,43 0,0602
HCMSS 247,02 | 0,1784 0,0830 | 0,2419 | 39,18 0,0954
HCMS9 165,02 | 0,0844 0,0562 | 0,1829 | 44,33 0,0282

Aktif karbon ile HCMS’lerin mikro gozenek hacimleri (Vinikro,) karsilastirildiginda
A-H-2-600’tin mikro gozenek hacminin HCMS’lerinkinden daha biiyiikk oldugu
goriilmiistiir. En yiiksek mikro gdzenek hacmine HCMSI igin 0,1489 cm’/g degeri ile
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ulasilirken en diisiik mikro gdzenek hacmi 0,0559 cm’/g degeri ile ZCMS7’ye aittir. En
diisiik dar mikro gozenek hacmi (V. co,) 0,0844 cm’/g ile HCMS9 igin elde edilmis olup
en yiiksek dar mikro gdzenek hacmi 0,1784 cm’/g ile ZCMS8’e aittir. A-H-2-600’¢ ait
toplam gozenek hacminin tiim HCMS’lerin toplam gozenek hacminden daha biiytk,
ortalama gozenek ¢apinin ise daha kiiciik oldugu belirlenmistir. En yiiksek toplam gézenek
hacmine 0,3127 cm?/g ile HCMS6’yla ulasilirken en diisiik toplam gozenek hacmine sahip
HCMS 0,1779 cm’/g degeri ile HCMS5’tir. CVD yénteminin aktif karbonun iiretildigi
sicakliklardan daha yliksek sicakliklarda gerceklesmis olmasi var olan goézeneklerin
bozulmasina veya birlesmesine neden olmustur. Bununla birlikte HCMS’lerin toplam
gozenek ve mikro gbézenek hacmi ile BET yiizey alam1 ve dar mikro gozenek hacmi
A-H-2-600e gore daha diigiik degerlere sahiptir. CVD yonteminin yiiksek sicakliklarda
gerceklesmesinin yaninda karbon kaynagi olarak kullanilan metan gazinin aktif karbonun
var olan gozeneklerinde birikmesi ile gozeneklerin kapanmasi da bu durumun

nedenlerindendir (Jungiang Liu, Han, vd., 2015).

Gozenekli karbonlar i¢in N, adsorpsiyonu ile elde edilen mikro gozenek hacmi
(Vinikron,) 1le CO, adsorpsiyonu ile elde edilen dar mikro gézenek hacmi, (Vpjo.co,)
degerleri birbirine yakinsa dar ve homojen bir mikro goézeneklilik s6z konusuyken bu
degerler arasindaki farklilik genis ve heterojen bir mikro goézenek dagilimina isaret
etmektedir (Wahby, Silvestre-Albero, vd., 2012; Wahby, Ramos-Fernandez, vd., 2010;
Rodriguez-Blanco vd., 2010; Lillo-Rodenas vd., 2010). Dar mikro goézenek hacminin
mikro gozenek hacminden daha biiyilk olmasi elde edilen gozenekli karbonun CMS
ozelligine sahip oldugunun bir gostergesidir (Lozano-Castello vd., 2005). A-H-2-600 i¢in
dar mikro gdzenek hacmi ile mikro gézenek hacmi arasindaki fark -0,0615 olup HCMSI ve
HCMS?2 i¢in de bu deger negatiftir. Diger HCMS’ler i¢in bu fark pozitif degerde olup en
yuksek pozitif farka HCMSS ile ulasilmistir. Bu da HCMSS8’in diger HCMS’lere gore daha
dar ve homojen bir mikro gézenek boyut dagilimina sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica
toplam gozenek hacmi ile dar mikro gézenek hacmi arasindaki en diisiik fark da HCMS8’e
aittir. Bu durum HCMS8’in gézenek yapisinin biiyiik bir kisminin dar mikro gézeneklerden
olustugunu gostermektedir. A-H-2-600 ve HCMS8’in N, ve CO, adsorpsiyon izoterm
verilerinden elde edilen gozenek boyut dagilimi Sekil P.9'da verilmis olup burada

HCMSS8’in dar mikro gdzenek boyut dagilimina sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 9.9: A-H-2-600 ve HCMS8’in gdzenek boyut dagilimi

9.13 CMS Uretiminin Optimizasyonu

Karbon molekiiler eleklerin mikro gozenek yapilar1 ham maddenin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri ile elde edildigi kimyasal buhar biriktirme yontemi parametrelerine
bagl olup optimum kosullarin belirlenmesi biiyiik 6nem tasimaktadir (Jungiang Liu, Han,
vd., 2015). Belirlenen optimum kosullarda ¢inko kloriir ve fosforik asit ile elde edilen aktif
karbonlardan (A-Z-3-600 ve A-H-2-600) CVD yo6ntemi ile CMS iiretiminin optimizasyonu
Taguchi deney tasarim yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. CMS {iretimini etkileyen
faktorlerden birikme sicakligi, metan akis hizi ve birikme siiresinin ii¢ seviyesi dikkate
almarak L9 ortogonal dizilise sahip bir deney plani olusturulmus ve bu dizilise uygun
olarak CMS iiretimi gergeklestirilmistir. Cevap fonksiyonu olarak dar mikro gézenek hacmi
(Vinikro-co,) segilerek cevap verilerinin analizi ve ANOVA ile siireci etkileyen faktérlerin

optimum seviyeleri belirlenmistir.

L9 ortogonal dizilise uygun olarak gerceklestirilen deneyler sonucunda elde edilen
ZCMS’lere ait cevap verilerinin analizi Cizelge P.13'te gosterilmis olup ZCMS’lerin dar
mikro gozenek hacimlerini maksimize edecek optimum faktdr seviyelerine ait SN oranlari
italik olarak yazilmistir. SN oranlarma ve delta degerlerine gére ZCMS’lerin dar mikro
gozenek hacmi iizerinde faktor etkilerinin 6nem siralamasi “birikme sicakligi>metan akis
hizi>birikme siiresi” seklindedir. Cevap verileri ile ZCMS’lerin dar mikro gozenek
hacimlerinin en biiylik en iyi kriterine gore analizi sonucunda birikme sicakliginin birinci
seviyesi (800 °C), metan akis hizinin birinci seviyesi (100 ml/dk) ve birikme siiresinin
birinci seviyesi (15 dk) optimum deney kosullar1 olarak belirlenmis olup bu kosulda elde

edilen ZCMS’nin en yiiksek dar mikro gézenek hacmine sahip oldugu goriilmiistiir.

L9 ortogonal dizilise gore 9 adet farkli deney kosulunda elde edilen HCMS’lere ait dar

mikro gozenek hacimlerinin cevap verileri analizi ile elde edilen SN oranlar1 da en biiyiik en
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Cizelge 9.13: ZCMS’lerin sinyal giiriiltii oran1 i¢in cevap verileri analizi (en biiyiik en iyi)

SN orani
Seviye | Birikme sicakligi | Metan akis hiz1 | Birikme siiresi
1 -13,49 -13,78 -13,83
2 -14,00 -14,62 -14,65
3 -15,20 -14,28 -14,19
Delta 1,71 0,84 0,82
Sira 1 2 3

1y1 kosuluna gore degerlendirilmistir. Cevap verilerinin analizi sonucunda birikme sicakligi,

metan akis hiz1 ve birikme siiresine ait her bir seviye i¢in SN oranlarinin hesaplanan degerleri

Cizelge P.14’te verilmistir.

Cizelge 9.14: HCMS’lerin sinyal giiriiltii orani igin cevap verileri analizi (en biiylik en iyi)

SN orant
Seviye | Birikme sicakligi | Metan akis hiz1 | Birikme siiresi
1 -19,41 -18,41 -16,88
2 -17,76 -18,02 -19,20
3 -18,39 -19,14 -19,48
Delta 1,65 1,12 2,59
Sira 2 3 1

SN oranlarina gére HCMS’lerin dar mikro gézenek hacminin en biiyiik olmasini
saglayan faktor seviyeleri birikme sicakligmin ikinci seviyesi, metan akis hizinin ikinci
seviyesi ve birikme sliresinin birinci seviyesi olacak sekildedir. HCMS’lerin dar mikro
gdzenek hacmi iizerinde en biiylik etkiye birikme siiresi sahipken birikme sicaklig1 ikinci
bliyiik etkiye sahip faktor olarak belirlenmistir. SN oranlarindan elde edilen delta
degerlerine gore en diisiik etkiye sahip faktor ise metan akis hizidir. Cevap verileri analizine
gore HCMS’lerin dar mikro gozenek hacminin optimum degerde olmasi i¢in uygulanmasi
gereken birikme sicakligi, metan akis hizi ve birikme siiresi sirastyla 850 °C, 200 ml/dk ve
15 dk’dur.

ZCMS ve HCMS i¢in ANOVA sonuglari Cizelge P.13te verilmistir. ZCMS’ye ait F
degerlerini inceledigimizde en biiyiik F degerine 2,25 ile birikme sicaklig1 sahiptir. Metan

akis hiz1 ve birikme siiresine ait F degerleri ise sirastyla 0,52 ve 0,50 olarak hesaplanmaistir.
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Birikme sicakliginin F degeri diger iki faktoriin F degerinden de daha biiyiiktiir. Metan akis
hiz1 ve birikme siiresine ait P degerleri ise sirasiyla 0,658 ve 0,668 olarak hesaplanmis olup
birikme sicakliginin P degeri 0,308 olarak elde edilmistir. ZCMS’ler igin ANOVA ile elde
edilen F ve P degerlerini birlikte degerlendirdigimizde faktorlerin dar mikro gézenek hacmi
tizerindeki etki derecelerinin ve optimum faktdr seviyelerinin cevap verileri analizinden elde

edilen sonuglarla uyum igerisinde oldugu sonucuna ulasilmstir.

Cizelge 9.15: ZCMS ve HCMS icin ANOVA sonuglart

Kaynak df | SeqSS | AdjSS | AdjMS | F P

Birikme sicakligr | 2 | 4,606 | 4,606 | 2,3029 | 2,25 | 0,308
— Metan akis hizi 2 | 1,066 | 1,066 | 0,5331 | 0,52 | 0,658

Birikme siiresi 2 | 1,015 1,015 | 0,5077 | 0,50 | 0,668

Hata 2 | 2,047 | 2,047 | 1,0235

Toplam 8 | 8,734

Kaynak df | SeqSS | AdjSS | AdjMS | F P

Birikme sicaklig:r | 2 | 4,157 | 4,157 | 2,0785 | 0,27 | 0,787
HOMS Metan akis hizi 2 | 1,946 1,946 | 0,9729 | 0,13 | 0,887

Birikme siiresi 2 | 12,157 | 12,157 | 6,0784 | 0,79 | 0,558

Hata 2 | 15,320 | 15,320 | 7,6598

Toplam 8 | 33,579

HCMS’ye ait F degerlerini inceledigimizde en yiiksek F degerine 0,79 ile birikme
siiresinin sahip oldugu belirlenmis ve birikme sicakligi ile metan akis hizinin F degerlerinin
sirastyla 0,27 ve 0,13 oldugu hesaplanmistir. En yiiksek P degeri ise metan akis hizi i¢in
0,887 olarak hesaplanmig olup birikme sicakligi ve birikme siiresinin P degerleri sirasiyla
0,787 ve 0,558 olarak belirlenmistir. F ve P degerlerinin degerlendirilmesiyle cevab
fonksiyonunu etkileyen en 6nemli faktoriin birikme siiresi oldugu sonucu ortaya konmustur.
HCMS’ler igin birikme sicakliginin cevap tlizerinde ikinci biiyiik etkiye sahip faktor oldugu
ve en diisiik etkiye sahip parametrenin de metan akis hiz1 oldugu sonucuna ulasilmistir.
Cevap verileri analizi ve ANOVA ile elde edilen sonuglar ayni dogrultuda olup HCMS
iiretimi i¢in uygulanmasi gereken optimum deney kosullar1 850 °C birikme sicakligi, 200
ml/dk metan akis hiz1 ve 15 dk birikme siiresidir.

9.14 CMS’lerin CO, Adsorpsiyon Kapasiteleri

Biyokiitle kaynagindan elde edilen CMS’lerin gaz adsorpsiyon potansiyelinin

belirlenmesi i¢in CO, adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. CMS’lerin adsorpsiyon kapasiteleri
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1 atm ve 273 K’de elde edilen CO, adsorpsiyon izoterm verilerinden yararlanilarak
hesaplanmis olup sonuglar Cizelge D.16da verilmistir. Burada adsorpsiyon kapasitesine ait
sonuglar her bir molekiiler elek i¢in adsorplanan CO, miktarindan mol sayisinin
hesaplanmas1 ve bu deger ile analizde kullanilan CMS’nin kiitlesinin oran1 (mmol CO,/g
CMYS) olarak verilmistir.

Cizelge 9.16: CMS’lerin CO, adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorpsiyon kapasitesi
Numune kodu
mmol CO,/g adsorban
A-Z-3-600 4,03
ZCMS1 2,62
ZCMS2 1,98
ZCMS3 1,90
ZCMS4 2,10
ZCMS5 2,24
ZCMS6 2,24
ZCMS7 1,98
ZCMS8 1,82
ZCMS9 1,86
A-H-2-600 2,87
HCMSI1 1,41
HCMS2 1,40
HCMS3 1,07
HCMS4 1,59
HCMSS5 0,93
HCMS6 1,73
HCMS7 0,72
HCMSS 1,41
HCMS9 0,06

ZCMS’ler arasinda en yiliksek CO, adsorpsiyon kapasitesine 2,62 mmol CO,/g
CMS ile ZCMS1 numunesi sahiptir. ZCMS1’in yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
olmas1 dar mikro gdzenek hacminin diger ZCMS’lerden biiylik olmasina baglanabilir.
ZCMS’ler arasinda ikinci en biiyiik CO, adsorpsiyon kapasitesine ZCMS6 nin sahip oldugu
belirlenmistir. ZCMS1 ve ZCMS6’nin CO, adsorpsiyon kapasitelerinin farkli olmasi dar

mikro gézenek hacimlerinin farkina ve ZCMS1’in ortalama gdzenek ¢apinin daha kiiciik
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olmasina baglanmistir. ZCMS’lerin CO, adsorpsiyon kapasitelerinin degerlendirilmesinde
dikkat edilmesi gereken diger bir husus da ZCMS6 ile ZCMS5’in adsorpsiyon
kapasitelerinin ayni degerde olmasidir. Bu durum dar mikro gdzenek hacimlerinin birbirine
cok yakin olmasma baglanabilir. Bu iki ZCMS’nin adsorpsiyon kapasitelerinin
ZCMS1’inkinden daha diigiik olmasinin nedeni ise dar mikro gbzenek hacimlerinin daha
kiigiik olmasma dayanmaktadir. ZCMS4 numunesi incelendiginde dar mikro gdézenek
hacminin ZCMS5’inkinden daha diisiik olmas1 CO, adsorpsiyon kapasitesinin daha diisiik
olmasina neden olmustur denilebilir. ZCMS4’iin adsorpsiyon kapasitesini ZCMS 1 inkiyle
karsilastirdigimizda ise aradaki farkin dar mikro go6zenek hacimlerindeki farktan
kaynaklandig1 gorilmektedir. ZCMS2’nin ortalama gozenek boyutunun ZCMS4’iin
ortalama gozenek boyutundan daha biiyiik olmas1 daha diisiik CO, adsorpsiyon kapasitesine
neden olmustur denilebilir. ZCMS7’ nin adsorpsiyon kapasitesinin ZCMS4’ten daha diisiik
olmas1 ZCMS7’nin ortalama gézenek ¢apinin ZCMS4’{in ortalama gozenek ¢apindan daha
bliyiik olmasidir. ZCMS7 ile ZCMS2’nin adsorpsiyon kapasitesi ise ayni olup bu durum
ZCMS2’nin ZCMS7’ye gore daha biiylik dar mikro gézenek hacmine ve ortalama gozenek
boyutuna sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. ZCMS2 ve ZCMS7’nin adsorpsiyon
kapasitelerinin ZCMS1’inkinden diislik olmasinin nedeni ise daha biiylik ortalama gdzenek
capmma ve daha kiicik dar mikro gozenek hacmine sahip olmalarina baglanabilir.
ZCMS3’tin CO, adsorpsiyon kapasitesinin ZCMS2 ve ZCMS7’nin adsorpsiyon
kapasitesinden daha diisiik olmas1 ZCMS3’iin BET yiizey alani, dar mikro gézenek, mikro
gozenek ve toplam gozenek hacminin ZCMS7’ninkilerden biiyilk, ZCMS3’lin ortalama
gozenek boyutunun ZCMS7 ve ZCMS2’ninkinden daha kiiclik olmasidir. ZCMS3 ile
ZCMS1’in farkli adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalar1 dar mikro gozenek hacmi ile
ortalama gozenek boyutlarinin farkli olmasma baglanabilir. ZCMS9 ve ZCMSS8’in
adsorpsiyon kapasiteleri ile ZCMS3’lin kapasitesi arasindaki farkin ¢ok az olmasindan

dolay1 degerlendirmeye alinmamaistir.

HCMS’lerin CO, adsorpsiyon kapasitelerini inceledigimizde en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi HCMS6 ile 1,73 mmol CO,/g CMS olarak elde edilmistir. ikinci en biiyiik
adsorpsiyon kapasitesine HCMS4 ile ulasilmis olup adsorpsiyon kapasitesi 1,59 mmol
CO,/g CMS’dir. HCMS6 ile HCMS4’iin adsorpsiyon kapasiteleri arasindaki farkin
nedenini HCMS4’iin daha kiigiik olan ortalama gozenek capina, dar mikro gozenek, mikro
gozenek ve toplam gozenek hacmine sahip olmasidi. HCMS8’in CO, adsorpsiyon
kapasitesi HCMS4’lin adsorpsiyon kapasitesinden daha diisiiktir. HCMS8’in dar mikro
gozenek hacmi HCMS4 ve HCMS6’dan daha biiyiikk olmasina ragmen mikro gozenek
hacminin ve toplam goézenek hacminin daha kii¢iik olmasi ile HCMS8’in daha biiyiik
ortalama gozenek capima sahip olmasi diisiik adsorpsiyon kapasitesinin nedeni olarak
goriilmiistiir. HCMS8, HCMS1 ve HCMS2’nin adsorpsiyon kapasiteleri birbirine esit veya

cok yakin olmasina ragmen gozenek ozellikleri birbirinden farklidirr HCMSS8’in dar mikro
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gozenek hacminin yiiksek degerde olmast ve HCMS1’in mikro gozenek hacminin daha
biiyiik olmas1 bu iki HCMS’nin CO, adsorpsiyon kapasitelerinin ayni olmasini saglamigtir.
HCMS2’nin adsorpsiyon kapasitesinin HCMS1 ve HCMSS8’in adsorpsiyon kapasitesinden
cok az bir miktar diisiik olmasi ise HCMS2’nin HCMS8’e gore daha kiiciik dar mikro
gdzenek hacmine sahip olmasina ragmen daha kiiciik ortalama gozenek g¢apina sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. HCMS2 ile HCMS1’in adsorpsiyon kapasitelerinin
birbirine yakin olmasi ise dar mikro gozenek hacimlerinin birbirine yakin degerlerde
olmasina baglanabilir. HCMS3’iin dar mikro gozenek hacmi HCMS2’ninki ile yakin
olmasina ragmen HCMS3’ilin daha kii¢lik mikro gézenek hacmi ve daha biiyiik ortalama
gozenek boyutuna sahip olmasit HCMS2’ye gore daha diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip
olmasina neden olmustur. HCMS5, HCMS7 ve HCMS9’un adsorpsiyon kapasitesinin
HCMS3’1in adsorpsiyon kapasitesinden daha diisiik degerde olmast HCMSS5’in daha biiyiik
ortalama gozenek ¢apina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. HCMS3, HCMSS5, HCMS7
ve HCMS9’un CO, adsorpsiyon kapasitesinin HCMS6’dan daha diisiik olmasinin nedeni
ise daha diisiik dar mikro gdzenek, mikro gbozenek ve toplam godzenek hacmine sahip

olmalarinin yaninda daha biiyiik ortalama goézenek capina sahip olmalaridir.

Tiim bu sonuglar birlikte degerlendirildiginde CO, adsorpsiyon kapasitesinin gézenek

Ozelliklerinin yani1 sira diger baska faktorlere de bagli oldugu sonucu ¢ikmaktadir.

9.14.1 CO, adsorpsiyon kapasitesi icin etkin gozenek boyut arahg

CMS’lerin gaz adsorpsiyon kapasitesi BET yiizey alani, mikro gézenek hacmi ve
dar mikro gozenek hacmi gibi gozenek 6zelliklerine ve yiizey kimyasina bagli olmasinin
yaninda belirli bir boyuttaki mikro gézenekler de biiyiik bir dneme sahiptir (Su vd., 2012;
Bai vd., 2013). Bununla birlikte gaz adsorpsiyon siireclerinde ortalama gézenek boyutunun
diger gozenek ozellikleri arasinda énemli bir yerinin oldugu da unutulmamasi gereken bir
noktadir (Song vd., 2014; Banisheykholeslami vd., 2015).

ZCMS ve HCMS’ler arasinda en fazla CO, adsorpsiyon kapasitesine sahip
gozenekli karbonlar ZCMS1 ve HCMS6 6rnekleridir. Bu CMS’lere ait belirli bir gdzenek
boyutundaki gdzenek hacmi ile adsorplanan CO, miktar1 arasindaki iliski Sekil D.10’da
gosterilmistir. R? degerlerine gére ZCMSI1 icin 0,38-0,65 nm gdzenek boyutuna sahip
mikro gozeneklerin CO, adsorpsiyonundan sorumlu oldugu ve en fazla CO, adsorpsiyon
kapasitesine 0,60 nm boyutundaki gozenekler ile ulasildig1 belirlenmistir (Wickramaratne
ve M. Jaroniec, 2013; Sevilla ve Fuertes, 2012; C. Zhang vd., 2013)). HCMS6 i¢in gézenek
hacmi ile adsorplanan CO, miktar1 arasindaki dogrusal iliskiyi veren grafiklerden elde
edilen R? degerlerine gore 0,50-0,60 nm arasindaki gdzenek boyutunun CO,

adsorpsiyonundan sorumlu oldugu belirlenmis olup 0,56 nm boyutundaki dar mikro
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gozeneklerin adsorpsiyon kapasitesine en fazla katki sunan gozenekler oldugu sonucuna
ulagilmistir (W. Hao vd., 2013; S. Y. Lee ve Park, 2013; Wahby, Silvestre-Albero, vd.,
2012).
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Sekil 9.10: CMS’ler i¢in gozenek hacmi ile adsorpsiyon kapasitesinin dogrusal iligkisi

Literatlirde gézenekli karbonlar ile 273 K ve 100 kPa basingta (1 atm veya 1 bar)
yapilan ¢alismalarda CO, adsorpsiyon potansiyelinin 0,7 nm’den kiiciik boyuttaki
gozeneklerin hacmi ile ilgili oldugu belirlenmistir (Ludwinowicz ve Mietek Jaroniec, 2015;
Deng vd., 2014; Presser vd., 2011). Dar mikro go6zeneklerin CO, adsorpsiyon
potansiyelinden sorumlu olmasi bu gozeneklerin adsorpsiyon potansiyellerinin fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir (Wei  vd., 2012; Sevilla ve Fuertes, 2012). Gaz
molekiillerinin adsorpsiyon potansiyelleri ¢ogunlukla adsorplanan molekiil ile adsorban
arasindaki van der Waals kuvvetleri ile kontrol edilmektedir. Gaz adsorpsiyon potansiyeli
adsorplanan gaz molekiiliiniin boyutu ile CMS’nin gézenek boyutunun eslestigi durumda
baglanma enerjisinde meydana gelen artigtan dolayr artmakta ve adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesinin artmasini saglamaktadir (S. Y. Lee ve Park, 2013). Her ne kadar ZCMSI1 ve
HCMS6 i¢in CO, adsorpsiyonundan sorumlu olan mikro godzeneklerin boyut araliklari
belirlenmis ve en fazla adsorpsiyon kapasitesine sahip gozeneklerin boyutlar1 hesaplanmig
olsa da CO, adsorpsiyon kapasitesinin sadece gdzenek oOzelliklerine bagli olmadigi da
ortaya konmustur.
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9.15 CMS’lerin Elementel Bilesimleri

ZCMS ve HCMS’lerin elementel analiz sonuglart Cizelge P.17°de verilmistir.
ZCMS1’in % 69,50 C igerigi ile ZCMS’ler arasinda en diisiik karbon bilesimine ve % 1,94
H igerigi ile en yiiksek hidrojen bilesimine sahip oldugu belirlenmistir. En yiiksek C
icerigine ve en diisiik H icerigine ZCMS9 ile ulasilmistir.

Cizelge 9.17: CMS’lerin elementel bilesimleri

Elementel bilesim kiitlece ylizde
C H N O

ZCMS1 | 69,50 | 1,94 | 2,63 25,93
ZCMS2 | 71,09 | 1,41 | 2,36 25,14
ZCMS3 | 75,01 | 1,13 | 2,25 21,61
ZCMS4 | 77,72 | 1,16 | 2,17 18,95
ZCMSS5 | 74,36 | 0,97 | 1,95 22,72
ZCMS6 | 74,67 | 1,33 | 2,43 21,57
ZCMS7 | 78,13 | 0,92 | 1,86 19,09
ZCMS8 | 78,33 | 1,10 | 2,24 18,34
ZCMS9 | 74,89 | 0,44 | 1,88 22,78

HCMS1 | 64,10 | 1,81 | 2,60 31,50
HCMS2 | 60,34 | 1,42 | 1,98 36,26
HCMS3 | 58,52 1 0,97 | 1,55 38,96
HCMS4 | 62,04 | 1,10 | 1,67 35,19
HCMSS5 | 62,91 | 0,78 | 1,50 34,81
HCMS6 | 54,10 | 1,26 | 1,52 43,11
HCMS7 | 71,13 | 0,62 | 1,63 26,61
HCMS8 | 54,86 | 0,84 | 1,45 42,85
HCMS9 | 64,41 | 0,52 | 1,48 33,59

CMS kodu

ZCMS1 ve HCMS6°’nin en yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesine sahip gozenekli
karbonlar oldugunu géz 6niinde bulundurursak ZCMS1’in en diisiik C igerigine ve en
yiiksek H, N ve O igerigine sahip olmasi ve HCMS6’nin en diisiik C igerigine ve en yiiksek
O igerigine sahip olmasi hetero atomlarca zengin bir yapida oldugunu gostermektedir. N ve
O gibi elektronca zengin atomlarin varligi CO, ile gii¢lii dipol-kuadrupol etkilesimlerine

neden olarak CO, adsorpsiyon kapasitesinin artmasina neden olmustur. Bununla birlikte
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hetero atomlarin CO, adsorpsiyonunda 6nemli bir yere sahip oldugunu gosteren bir kanit
bulunamamistir (Alabadi vd., 2015; Song vd., 2014). Elementel analiz sonuglarini
inceledigimizde CMS’lerin elementel igerikleri ile adsorpsiyon kapasiteleri arasinda

anlaml bir iligkinin olmadi§1 ortaya konmustur.

9.16 CMS’lerin FTIR Analizi

Genellikle saf gozenekli karbonlar CO, ile zayif etkilesim gosterdiklerinden
adsorpsiyon kapasiteleri ¢cok da yiiksek degildir (Song vd., 2014). Karbon malzemelerin
CO, adsorpsiyon kapasiteleri bu malzemelerin dar mikro gbézenek hacmi ve ortalama
gozenek cap1 gibi yiizey Ozelliklerine bagli oldugu gibi yiizey fonksiyonel gruplarinin
varhigina ve cesidine de baghdir (Rodriguez ve Garcia, 2017). Bazi durumlarda karbon
ylizeyine fonksiyonel grup eklenmesi ile 6zel bir molekiil icin baglanma enerjisinin
arttirllmas1 saglanarak adsorpsiyon kapasitesinin artirtlmasi énemli bir tasarim strateji
olabilmektedir (Kumar vd., 2017). Buradan karbon-azot komplekslerinin CO,
adsorpsiyonunu arttirdigir bilinmekte olup karbon-oksijen kompleksleri ise karbon
malzemelerin katalitik ve elektriksel ozellikleri, kimyasal reaktiviteleri ve nemlenebilme
gibi fizikokimyasal Ozelliklerini etkileyen en onemli fonksiyonel gruplardandir (Cho,
D. Lee, vd., 2015). Ayrica oksijen igeren fonksiyonel gruplar CO, adsorpsiyonu igin
istenmeyen bir durum gibi goriinse de karbon yiizeyinde azot igeren fonksiyonel gruplarin
yerlesimini kolaylastirdiklarindan karbonlu malzemeler oOncelikle oksidasyona tabi
tutulmaktadir. Okside olmus karbonlar yiiksek sicakliklarda amonyak ile iyilestirmeye tabi
tutuldugunda amonyak bozunmasi sirasinda meydana gelen NH,, NH ve atomik hidrojen
gibi serbest radikaller karbon yiizeyindeki oksitlere ve aktif merkezlere yonelerek azot
iceren fonksiyonel gruplarin olusmasii saglamaktadir. Bazi arastirmacilar ise karbonun
oksijen igeriginin fazla olmasimin azot igeren fonksiyonel grup olusturulmasin arttirdigini
gostermistir (Shafeeyan vd., 2011). Ancak dar mikro gézeneklerden meydana gelen bir
karbon yiizeyine fonksiyonel grup eklenmesi CO, molekiillerinin ulasabilecegi gozenek
hacmini 6nemli 6l¢iide azaltabilmektedir. Bu nedenle fonksiyonel grup kazandirilmasi daha
cok mezo gozenekli karbonlar i¢in uygun bir yoldur (Kumar vd., 2017). Tiim bu
nedenlerden dolayr hazirlanan CMS’lerin CO, adsorpsiyon potansiyeline etki eden
faktorlerin belirlenmesinde FTIR analizi ayrica bir 6neme sahip olup Sekil P.11de
optimum kosullardaki aktif karbonlar ile en yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesine sahip
karbon molekiiler eleklere (A-Z-3-600 ve ZCMSI ile A-H-2-600 ve HCMS6) ait FTIR

spektrumlar1 gosterilmistir.
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Sekil 9.11: AC ve CMS’lerin FTIR spektrumlari

A-7Z-3-600’¢ ait spektrumda 1024 cm '’de goriilen bant aromatik eter,
2H-chromene, 4H-chromene gruplarindaki =C-O-C grubuna, 1566 cm™!’de gériilen bant
ise aromatik halkadaki C = C iskeletsel simetrik gerilimine, 2-pyrone grubundaki C = C
gerilimine veya quinone monoxime’deki C = N gerilimine ait olabilir. 1657 cm ’de
goriilen omuz ise 4-pyrone, quinone, keton gruplarindaki C = O titresimini géstermektedir.
ZCMS1’in Sekil P.11d’da verilen FTIR spektrumuna gore 816 ve 854 cm™'’deki omuz
p-disubstitue benzen halkasmin C-H biikiilmesini (diizlem dis1) ve 868 cm™!’deki omuz ii¢
veya daha fazla substitue benzen halkasina ait C-H biikiilmesine (diizlem dis1) ait olabilir.
1209 cm™"*deki omuz fenol gruplarmin C-OH gerilimine ait olabilir. 1470 cm™""de goriilen
omuz ve 1636 cm™'"deki omuz sirasiyla aromatik halkadaki C = C iskeletsel gerilimine ve

2-pyrone, 4-pyrone veya 2H-chromene, 4H-chromene gruplarina ait C = C titresimi olabilir.

A-H-2-600¢ ait Sekil P.114’de verilen FTIR spektrumunda 794 cm™!’de gériilen

' ve 1470 cm ’de goriilen omuzlar

omuz C-H biikiilmesine (diizlem dis1), 868 cm™
sirastyla C-H biikiilmesine (diizlem dis1) ve aromatik halkadaki C = C iskeletsel gerilimine,
2090 cm~'’de gériilen bant ise yapidaki alkin gerilim titresimlerine ait olabilir. HCMS6’ya
ait spektrumda 1209 cm™!’deki omuz fenol gruplarinin veya yapilarmim C-OH gerilimine,
1636 cm™'’deki omuz ise 2-pyrone, 4-pyrone veya 2H-chromene, 4H-chromene gruplarina

ait C = C titresimine ait olabilir (Barroso-Bogeat vd., 2014).
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ZCMSI1 ile HCMS6’nin benzer fonksiyonel gruplar icermesinin yaninda farkli
fonksiyonel gruplar igerdigi Sekil P.12’de goriilmektedir. ZCMS1 ile HCMS6’nin benzer
fonksiyonel gruplara ait spektrumlarin farkli siddetlerde olmasi ve farkl yiizey fonksiyonel
gruplarin  varligt CO, adsorpsiyon kapasitelerindeki farkliliklarin nedeni olarak
gosterilmesinin yaninda ZCMS1’in HCMS6’ya gore daha fazla fonksiyonel gruba sahip
olmas literatiirde verildigi gibi daha yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasinin

bir nedeni olarak gosterilebilir.

HCMS6
TSN
=
= ZCMS1
&
g
3900 3250 2600 1950 1300 650

Dalga boyu, cm!

Sekil 9.12: ZCMS1 ve HCMS6’nin FTIR spektrumlari

9.17 CMS’lerin SEM Analizi

Optimum kosullardaki aktif karbonlar ile en yliksek CO, adsorpsiyon kapasitesine
sahip karbon molekiiler eleklere (A-Z-3-600 ve ZCMSI1 ile A-H-2-600 ve HCMS6) ait SEM
goriintiileri Sekil P.13’te verilmistir. ZCMS1’in dar mikro gézenek hacmi, mikro gézenek
hacmi ve toplam gozenek hacmi A-Z-3-600"den daha diisiiktiir. Sekil 0.13’teki A-Z-3-600 ile
ZCMS1’in SEM goriintiilerini karsilagtirdigimizda A-Z-3-600’{in daha gozenekli bir yapiya

sahip oldugu goriilmektedir.

A-H-2-600 ile HCMS6’ya ait fotograflari karsilastirdigimizda her iki karbonun da
gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. HCMS6 nin dar mikro gozenek hacmi ile
mikro gozenek hacmi arasindaki fark yaklasik olarak 0,020 olup bu deger A-H-2-600 i¢in
yaklasik olarak -0,062’dir (Cizelge P.12). HCMS6’nin dar mikro gézenek hacmi ile mikro
gozenek hacmi arasindaki farkin pozitif bir degere sahip olmasi gozeneklerinin yiizeyde
daha homojen bir sekilde dagildigmin gostergesi olup bu durum Sekil P.13'te
goriilmektedir. A-H-2-600 ve HCMS6’nin ortalama gdzenek boyutu sirasiyla 2,457 nm ve
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3,410 nm olarak hesaplanmis olup A-H-2-600tin HCMS6’ya gore daha kiigiik gézenek

boyutlarina sahip oldugu SEM analizi sonucu elde edilen goriintiilerle de ortaya konmustur.

Sekil 9.13: AC ve CMS’lerin SEM gortintiileri

Dar mikro gozenek hacmi ile mikro gbozenek hacmi arasindaki farklari
hesapladigimizda tim ZCMS’ler negatif degerlere sahipken (Cizelge P.11) HCMS’lerde
farkin genellikle pozitif degerlerde oldugu goriilmiis olup dar mikro gézenek hacmi ile
mikro gozenek hacmi arasindaki en biiylik fark 0,10 degeri ile HCMS8’e aittir (Cizelge
0.12). HCMS6’nin dar mikro gézenek hacmi ile mikro gézenek hacmi arasinda yaklasik
0,02’lik bir farka sahip oldugu hesaplanmistt. HCMSS8 ile HCMS6’nin SEM goériintiileri
kiyaslandiginda HCMS8’in daha homojen yapisi net olarak goriilmektedir (Sekil .14).

Ayrica HCMS8’in dar mikro gézenek hacmi toplam gozenek hacminin % 73,75’ini
olusturmaktayken HCMS6 nin dar mikro gézenek hacminin toplam gézenek hacmi igindeki
degeri yaklasik olarak % 49,38°dir. Bununla birlikte HCMS8’in dar mikro gozenek hacmi
(0,1784 cm?/g) HCMS6 nin dar mikro gdozenek hacminden (0,1544 cm?®/g) daha biiyiiktiir.
HCMS6’nin ortalama gozenek capi 3,410 nm iken bu deger HCMSS i¢in 3,918 nm’dir.
HCMS6’nin daha kiiciik gdzenek boyutlarina sahip oldugu Sekil P.14te de goriilmektedir.
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Sekil 9.14: HCMS6 ve HCMSS8’in SEM goriintiileri
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10. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada kabuklu ayg¢igek ¢ekirdegi ekstraksiyon kiispesinden ZnCl, ve H;PO,
kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon elde edilmis, Taguchi deney
tasarim yOntemi ile aktivasyon sicakligi ve emdirme oraninin aktif karbonlarin mikro
gozenek hacmi iizerindeki etkisi ile optimum seviyeleri belirlenmistir. Optimum kosullarda
elde edilen aktif karbonlardan kimyasal buhar biriktirme yontemi ile karbon molekiiler elek
iiretimi ve bu CMS’lerin dar mikro gézenek hacmini etkileyen CVD parametrelerinin yine
Taguchi deney tasarim yoOntemi ile optimizasyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen tiim
CMS’lerin 0 °C ve 1 atm basingtaki CO, adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmis, en yiiksek

adsorpsiyon kapasitesine sahip gdzenek boyut aralig1 ve gdzenek boyutu belirlenmistir.

Kabuklu aygicek cekirdegi ekstraksiyon kiispesinden ZnCl, ve H,PO, aktivasyonu
ile elde edilen aktif karbonlarin aktivasyon sicakligi ve emdirme oraninin mikro gézenek
hacmi iizerindeki etkisi, L9 ortogonal dizilise gore gerceklestirilen deneyler sonucu elde
edilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon izoterm verileri kullanilarak belirlenmistir. Taguchi
deney tasarim yontemi kullanilarak ZnCl, ve H;PO, ile elde edilen aktif karbonlar i¢in
optimum aktivasyon sicaklig1 ve emdirme orani sirastyla 600 °C ve 3:1 (A-Z-3-600) ile 600
°C ve 2:1 (A-H-2-600) olarak elde edilmistir.

Elde edilen aktif karbonlardan (A-Z-3-600 ve A-H-2-600) iiretilen karbon molekiiler
eleklerin dar mikro gézenek hacmi {lizerindeki birikme sicakligi, metan akis hizi ve birikme
stiresinin etkileri elde edilen CMS’lerin N, ve CO, adsorpsiyon izoterm verileri kullanilarak
cevap verileri ve ANOVA analizleri ile ortaya konmustur. Taguchi yontemine gore “en biiyiik
en iyi kriteri” dikkate alinarak belirlenen optimum faktor seviyeleri A-Z-3-600 ve A-H-2-
600’den elde edilen CMS’ler i¢in birikme sicakligl, metan akis hizi ve birikme stiresi sirasiyla
800 °C, 100 ml/dk ve 15 dk ile 850 °C, 200 ml/dk ve 15 dk olarak belirlenmistir.

A-Z-3-600 ve A-H-2-600’den CVD yontemi ile elde edilen gozenekli karbonlarin
molekiiler elek 6zelliklerinin degerlendirilmesinde dar mikro gézenek hacmi (Vmikro—COZ) ile
mikro gdzenek hacmi (V. ) arasindaki fark kriter olarak belirlenmis, en biiyiik fark
HCMSS i¢in 0,0954 olarak hesaplanmustur.

Ayrica gozenekli karbonlarin CO, gazi i¢in adsorpsiyon potansiyelinin belirlenmesi
1 atm ve 0 °C’de gergeklestirilen adsorpsiyon izoterm verilerinden yararlanilarak

adsorplanan CO, miktarlar1 hesaplanmis ve en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ZCMS1 ve
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HCMS6 numuneleri i¢in sirasiyla 2,62 ve 1,73 mmol CO,/g CMS olarak elde edilmistir.
Adsorpsiyon kapasitesinden sorumlu gozenek boyut araliginin belirlenmesi i¢in belirli bir
gozenek boyut araligindaki goézenek hacmi ile bu gdzeneklerin CO, adsorpsiyon
kapasiteleri arasindaki dogrusal iliskinin derecesi hesaplanarak ZCMS1 ve HCMS6 igin
etkin gbzenek boyut araligi sirasiyla 0,38-0,65 nm ve 0,50-0,60 nm olarak belirlenmistir.
CO, adsorpsiyon kapasitesine en fazla katkida bulunan gozenek boyutunun ZCMSI1 ve
HCMS6 i¢in sirasiyla 0,60 ve 0,56 nm oldugu ortaya konmustur.

Optimum kosullarda elde edilen aktif karbonlardan elde edilen CMS’lerin elementel
analiz sonuglar1 g6z Oniine alinarak gozenekli karbonlarin elementel bilesimlerinin CO,
adsorpsiyon kapasitesi lizerindeki etkileri incelenmis, ZCMS1 ile HCMS6’nin en diisiik C
ve en yiksek O igerigine sahip oldugu ancak diger tiim numunelerin birbirleriyle
karsilastirilmasiyla CMS’lerin elementel bilesimleri ile CO, adsorpsiyon kapasiteleri

arasinda anlamli bir iliskinin olmadig1 belirlenmistir.

Optimum kosullarda elde edilen aktif karbonlar (A-Z-3-600 ve A-H-2-600) ile en
yiiksek CO, adsorpsiyon kapasitesine sahip CMS’lerin (ZCMS1 ve HCMS6) fonksiyonel
gruplarmin incelenmesiyle ZCMS1 ile HCMS6 nin farkli fonksiyonel gruplar icermelerinin
ve benzer fonksiyonel gruplarinin da farkli siddetlerde olmasinin CO, adsorpsiyon

kapasitelerinin birbirinden farkli olmasina yol agtig1 ortaya konmustur.

ZCMS1, HCMS6 ve HCMSS8’in SEM goriintiilerini karsilastirdigimizda dar mikro
gozenek hacmi ile mikro gozenek hacmi arasindaki pozitif farkin karbon yiizeyindeki
gozeneklerin homojen dagilimi ile iliskili oldugu ortaya konmustur. Bununla birlikte
HCMSS8’in homojen bir yiizeye, en dar gozenek boyut dagilimma ve 1,41 mmolCO,/g
CMS’lik adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunun belirlenmesi ile HCMS6’nin
HCMSS8’den daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine, daha genis bir gozenek boyut
dagilimma, heterojen bir yiizeye sahip oldugu sonucuna ulasilmast CMS’lerin gaz
adsorpsiyon potansiyelinin belirlenmesinde dar mikro gézenek hacmi, ortalama gdzenek
boyutu ve mikro gézenek hacmi gibi parametrelerin yaninda yiizey fonksiyonel gruplarin
sayis1, miktar1 ve tiirli gibi baska faktorlerin de etkili oldugunu gdstermistir.

Bu ¢alisma ile olduk¢a ucuz sayilabilecek bir ham madde kaynagi olarak diisiiniilen
kabuklu aycicek ¢ekirdegi ekstraksiyon kiispesinden daha ekonomik olarak Taguchi deney
tasarimziyla birlikte CVD yontemi kullanilarak CMS {iretimi gergeklestirilmistir. Ayrica CMS
iiretimini etkileyen birikme sicakligi, metan akis hizi ve birikme siiresi gibi parametrelerin
optimum seviyeleri belirlenmistir. Elde edilen tiim CMS’lerin CO, adsorpsiyon potansiyelleri

hesaplanarak adsorpsiyon kapasitesini etkileyen ylizey 6zellikleri belirlenmistir.
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Yapilan bu ¢aligmanin devami olarak daha ileri imkanlar olmasi dahilinde CMS’ler
icin farkli gazlarin adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi, ¢esitli gaz karisimlarinin
ayrilmasi i¢in secicilik faktorlerinin hesaplanmasi, zamana karsilik adsorpsiyon
kapasitelerinin dlgiilmesi ile adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi, adsorban rejenerasyonu
sonrasinda adsorpsiyon kapasitesindeki degisimin Ol¢iilmesi, baca gazi kosullarinda
adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi gibi farkli ¢alismalar yapilabilir. Ayrica
laboratuvar Olceginde gerceklestirilen/gerceklestirilecek olan deneylerin pilot olcekte
denenerek sonuglarin kiyaslanmasi, endiistriyel siireclerde cesitli gazlarin ayrilmasi igin

kullanilabilecek adsorbanlarin iiretilmesi gibi siireglerin gergeklestirilmesi de onerilebilir.

Yukarida  bahsedilen ve elde edilen verilerden ekonomik agidan
degerlendirilebilecek ham madde kaynaklarinin CVD yo6ntemi ile karbon molekiiler elege
dontistliriilmesi gibi cesitli teknolojilerle degerlendirilerek kullanildigi, enerji kaynaklari
acisindan daha baris¢il ve insancil, sera etkisi ve kiiresel 1sinma gibi sorunlara ortak
pencereden bakilabilen ve tiim insanligin ortak kaynaklari olan hava, su ve toprak gibi
degerli yasam alanlarinin giiniimiiz ve gelecegimiz i¢in korundugu bir diinya i¢in biiyiik bir

onem tasidig1 bu calismadan ¢ikarabilecek en 6nemli ve anlamli sonugtur.
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