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H3PO4 AKTiVASYONU iLE ZEYTIN CEKIRDEGINDEN AKTiF KARBON
URETIMI

OZET

Aktif karbon gecmisi cok eskilere dayanan ve kullanimi gittikce artan bir
adsorpsiyon maddesidir. Aktif karbon; yiiksek karbon igerigine sahip maddelere
uygulanan aktivasyon prosesi ile i¢ ylizey alam ve gozenek hacmi oldukca
gelistirilmis adsorbent malzeme olarak tanimlanabilmektedir. Biiyiikk yilizey alani,
yiiksek yiizey reaktivitesi, biiyiilk gozenek hacmi, uygun gozenek dagilimi, mekanik
dayaniklilik aktif karbonda aranilan 6zelliklerdir.

Aktif karbon, laboratuvar olgekli olarak karbon igerigine sahip bircok malzemeden
iretilebilmektedir. Kullanilacak hammadde i¢in bir sinirlama olmamasina ragmen,
diisiik inorganik igerikli, yiiksek karbon icerigine sahip ucuz hammaddeler, aktif
karbon iiretimi icin tercih edilmektedir. Ancak, ticari amach aktif karbonlar
genellikle turba, linyit, komiir, aga¢ ve hindistan cevizi gibi hammaddelerin
kullanilmas1 ile iiretilmektedir. Hammadde, hazirlanmasi diisiiniilen aktif karbon
ozelliklerini belirleyen en o©nemli etkenlerden birisidir. Ulkemiz aktif karbon
tiretiminde hammadde olarak kullanilabilecek bir¢cok kaynaga sahiptir. Bu kaynaklar
arasinda karbon icerigi yiiksek linyitler, biyokiitle (odun talasi, cesitli meyve
cekirdekleri ve kabuklar1 vb.) ve endiistri atiklar1 yer almaktadir.

Aktif karbon iiretimi iki adimda gerceklestirilmektedir: karbonizasyon ve aktivasyon.
Karbonizasyon igslemi hammadde igerigine bagh olarak 400 - 800 °C arasindaki bir
sicaklikta havasiz  ortamda  gerceklestirilmektedir. ~ Karbonizasyon islemi,
hammaddedeki nem ve wugucu maddenin inert ortamda 1s1 yardimiyla
uzaklastirnlmasiyla temel gozenek yapisinin olustugu bir islemdir. Karbonizasyon
isleminde meydana gelen gozenek yapist aktivasyon islemi sirasinda da
gelismektedir.

Aktivasyon, bir oksidasyon islemidir. Aktivasyon iglemi, iirlinden istenilen aktive
derecesine bagl olarak 15 dakika ile birka¢ saat siire arasinda degisen bir zaman
diliminde gerceklestirilmektedir. Aktivasyonun, karbon kaybina neden olmasindan
dolay1, ekonomik olmaktan ¢iktig1 bir zaman dilimi vardir. Aktivasyon islemi
fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki farkli sekilde gerceklestirilmektedir. Genellikle
karbondioksit veya su buhart gibi gazlar ile fiziksel aktivasyon
gerceklestirilmektedir. Bazi durumlarda aktivasyon ve karbonizasyon adimlar
fosforik asit, ¢inko kloriir, siilfiirik asit gibi kimyasal aktivasyon maddeleri
kullanilarak es zamanli olarak da yapilabilmektedir.

Uretilen aktif karbonun 6zellikleri kullanilan hammaddeye baglidir. Karbonizasyon
islemindeki 1sitma hizi, sonug sicakligi, aktivasyon isleminin uzunlugu iiretilen aktif
karbonun gozenek capini, gozenek boyut dagilimini, yiizey alanim ve gdzenek
hacmini etkilemektedir.
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Zeytin ve zeytinyag liretiminin fazla oldugu iilkemizde yan iiriin olarak ortaya ¢ikan

pirinanin (zeytin ¢ekirdegi ve zeytinin etli kismi) aktif karbon iiretiminde hammadde
olarak degerlendirilmesi gerek cevresel gerekse de ekonomik agidan avantaj
saglayacaktir. Bu calismanin amaci, Edremit Bolgesinden temin edilen pirina
numunesinin aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilabilme 6zelliginin
arastirtlmasidir. Bu amagla oOncelikle pirina 6n islemden gecirilerek cekirdek
parcalar1 ayrilmis ve elde edilen cekirdek parcgalar1 farkli kosullarda aktive edilmistir.
Ozellikle fosforik asidin aktive edici madde olarak kullanilmasinin aktif karbon
hazirlama siireglerinde ne derece etkili oldugu ve aktif karbonun bu siireclerde ne
gibi degisikliklere ugradig1 deneysel sistematik aragtirma cercevesinde incelenmistir.
Farkli calisma Kkosullarinda aktive edilen numunelerin -196 °C’de N, gaz
adsorpsiyonu ve 0 °C’de CO2 gaz adsorpsiyon izotermleri belirlenmis ve bu
verilerden yararlanilarak, numunelerin gozenek boyut ve dagilimi, yiizey alami
belirlenmistir. Farkli aktivasyon kosullarindaki yiizey fonksiyonel gruplarin
degisimleri FTIR yontemiyle belirlenmistir. Ayrica, elde edilen aktif karbonlarin
yizey gozenekliligini gorsel olarak ortaya cikarmak icin, elektron mikroskobu
yonteminden yararlanilmistir. Sonucgta, sec¢ilmis olan hammaddeye azot gazi
ortaminda H3POy ile kimyasal aktivasyon uygulanmasi neticesinde elde edilebilecek
en uygun aktif karbon {iiretim kosullar1 ve aktif karbon ozelliklerini incelenen
parametrelerin ne sekilde etkiledigi acik bir sekilde ortaya konulmustur.
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PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON FROM OLIVE STONES WITH
H;PO4ACTIVATION

SUMMARY

Activated carbon is an adsorption material which has an old history and its usuage is
continously increasing. Activated carbon, can be defined as adsorbent material that
its internal surface area and pore volume are improved by activation process of raw
materials which have high carbon content. Wide surface area, high surface reactivity,
high pore volume, effective pore size distribution and mechanical streight are desired
properties of activated carbon.

Activated carbons can be prepared in the laboratory from a large number of
materials. However there is any restriction for raw materials, low inorganic, high
carbon content cheap materials are prefered. But those most commonly used in
commercial practice are peat, coal, lignite, wood, and coconut shell. Raw material
one of the most important parameter is affected end product properties. Our country
has a lot of source, can be used as raw material to produce activated carbon. Same of
these sources are high carbon content lignite, biomass ( wood sawdust, any kind of
fruit stones and shells, ect) and industrial wastes.

The manufacture of activated carbons involves two main steps: carbonization and
activation. The first stage in the preparation of active carbon involves the
carbonization of the raw material. This is usually conducted in the absence of air at
temperatures 800 °C. During carbonization the raw material is heated under a time
schedule with a certain rate of heating in order to eliminate the volaties and form a
fixed carbon mass with a rudimentary pore structure. This pore structure can be
developed during activation.

The activation process is carried on from 15 minutes to several hours depending
upon the activity desired. Since the activation process involves a loss of carbon, there
is a point beyond which it is no longer economical to conduct the activation.
Activation is an oxidation reaction at elevated temperatures where the oxidizing
agent is usually steam and carbon dioxide and only sometimes air. Activation and
carbonzation steps are sometimes carried out simultaneously using chemical
activating agents such as phosphoric acid, zinc chloride, and sulfuric acid. These
activating agents act as dehydrating agents as well as oxidant so that carbonization
and activation take place simultaneously.

The type of the activated carbon produced depends on the type of the raw material.
The rate of heating during carbonization, the final temperature, and the lenght of the
activation period are some of the other factors that change the pore volume, surface
area, and mean pore diameter of the final product.
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Since the production of olive and olive oil is high in our country, pirina (olive stone
and its residue after press) is a byproduct, and its usuage as a raw material for
production of activated carbon will make certain advantage both environmentallay
and economically. The aim of this study is investige the properties of pirina which
obtain from Edremit region, as raw material to production of activated carbon. For
this aim firstly olive stones are separated from pirina with pretreatment process and
activated at different conditions. Especially, effect of using phosphoric acid as a
activating agent for production process of activated carbon and its effect of procuced
activated carbon in this process are systematically investigated. To determining pore
size distribution and surface area N, (-196 °C) and CO, (0 °C) gas adsorption
isoterms data of the samples are activated at different activating conditions, is used.
FTIR method is used for determining surface functional groups to effect of different
activation conditions. And electron microscope is used for find out surface porosity.
As a result, optimum conditions are clearly determined production of activated
carbon from selected raw material is activated at nitrogen atmosphere with H3;PO4
chemical activation and effect of investigated parameters.
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1. GIRIS VE AMAC

Aktif karbon gecmisi ¢ok eskilere dayanan, kullanimi gittikce artan ve adsorpsiyon
amaciyla kullanilan bir maddedir. Aktif karbon; yiiksek karbon icerigine sahip
maddelere uygulanan aktivasyon prosesi ile i¢ ylizey alan1 ve gézenek hacmi oldukca

gelistirilmis adsorbent malzeme olarak tanimlanabilmektedir.

Aktif karbon, laboratuvar 6lgekli olarak karbon igerigine sahip bir cok malzemeden
tiretilebilmektedir. Kullanilacak hammadde i¢in bir sinirlama olmamasina ragmen,
diisiik inorganik igerikli, yiiksek karbon icerigine sahip ucuz hammaddeler, aktif
karbon iiretimi i¢in tercih edilmektedir. Ancak, ticari amacgh aktif karbonlar
genellikle turba, linyit, komiir, aga¢c ve hindistan cevizi gibi hammaddelerin
kullanilmas1 ile iiretilmektedir. Hammadde, hazirlanmasi diisiiniilen aktif karbon

ozelliklerini belirleyen en 6nemli etkenlerden birisidir.

Sahip oldugu yiiksek i¢ yiizey alan, bu maddenin iyi bir adsorbent olarak endiistride
kullantmini cazip hale getirmektedir. Gida, eczacilik, kimya, petrol, maden, niikleer,
otomobil, atik gaz ve sularin temizlenmesi gibi olduk¢a genis bir aralikta uygulama
alanina sahiptir. Genis i¢ ylizey alani, yiiksek ylizey reaktivitesi, uygun gozenek

dagilimi ve mekanik dayaniklilik aktif karbonda aranilan 6zelliklerdir.

Ulkemizde aktif karbon kullanimi gerek endiistriyel uygulamalarda gerekse giinliik
yasamda sik sik karsimiza cikmasmma ragmen endiistriyel anlamda aktif karbon
tiretimi gerceklestiren bir tesis mevcut degildir. Bu nedenle aktif karbon ¢esitli ticari
isimlerle ithal edilerek kullanima sunulmaktadir. Ancak aktif karbon {iiretimi ve
kullanimiyla ilgili alanlarda bir¢cok arastirma ve gelistirme calismasi mevcuttur.
Ciinkii tilkemiz aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilabilecek bir ¢ok
kaynaga sahiptir. Bu kaynaklar arasinda karbon icerigi yliksek, rezervi bol linyit,
biyokiitle (odun talasi, cesitli meyve cekirdekleri ve kabuklar1 vb.) ve endiistri

atiklar1 yer almaktadir.

Zeytin ve zeytin yag1 liretiminin fazla oldugu iilkemizde yan iiriin olarak ortaya ¢ikan
pirinanin aktif karbon iiretiminde hammadde olarak degerlendirilmesi, gerek cevresel

gerekse de ekonomik agidan avantaj saglayacaktir. Bu ¢alismanin amaci, Edremit



Bolgesinden temin edilen pirina numunesinin aktif karbon iiretiminde hammadde
olarak kullanilabilme 0zelliginin arastirllmasidir. Bu amagla oncelikle pirina 6n
islemden gecirilerek cekirdek parcalar1 ayrilmis ve elde edilen cekirdek pargalari
farkli kosullarda fosforik kullanilarak kimyasal aktivasyona tabbi tutulmustur.
Yapilan ¢alismada aktive edici madde konsantrasyonunun, aktivasyon sicakliginin,
aktivasyon siiresinin ve aktivasyon sirasinda ortama beslenen gaz debisinin elde
edilen aktif karbon {izerine etkileri deneysel sistematik arastirma cercevesinde

incelenmistir.



2. AKTIF KARBON

2.1. Tanim

Aktif karbon yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon prosesi
ile i¢ ylizey alan1 ve gézenek hacmi oldukga gelistirilmis adsorbent malzeme olarak
tanimlanabilmektedir. Bu yapiy1 ifade eden harhengi bir kimyasal formiil
bulunmamaktadir. Aktif karbonun genisletilmis ylizey alani, mikro goézenekli yapisi,
yiikksek adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey reaktivitesi essiz bir adsorbent olarak
kullanilmasini saglar. Aktif karbonlarin gozenek hacmi genellikle 0.2 ml/g’dan daha
biiyiik ve i¢ yiizey alani ise 400 m* den (azot gazi kullanilarak BET yontemine gore
olciilen yiizey alan1) daha yiiksektir. Gozenek capt ise 3 A ile birka¢ bin angstrom

arasinda degismektedir.

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

olarak daha farkli elementleri de icerebilmektedir [1].

Aktif karbon bulunan ilk adsorbent olarak dikkati cekmesine ve hala endiistride genis
bir kullamim alanina sahip olmasina ragmen hazirlanmasi i¢in uygun yontemin
gelistirilmesi ve gozenek yapisinin anlagilmasi yolundaki gelismeler halen devam

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

e Ayirma ve saflasirma gibi endiistriyel prosesler Oncesinde nem

giderme islemine gereksinim duymamasi,

® Genis ve girilebilir i¢ yiizey alani sayesinde polar olmayan veya c¢ok

az polar olan molekiilleri adsorplama 6zelligine sahip olmasi,

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

adsorbentlere oranla diisiik olmas1 yer almaktadir [3].



2.2 Aktif Karbonun Tarihcesi

Eski caglarda karbon sadece yakit olarak degil farkli amaclar icin de kullanilmustir.
Misir papiriislerinde karbonun tibbi amaglarla kullamldigina rastlanmistir (MO
1500). Hipokrayes zamaninda, odun ‘“char’lar1 cesitli hastaliklar i¢in kullanilmustir.

Eski Hintliler igme sularin1 kok kémiiriinden gegirip filtre etmislerdir [4].

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

tiirbenin icerisinde kok komiirii filtresi kullanilan bir kuyu bulunmustur [5].

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

kemik olan aktif karbon kullanilarak agartma islemi gerceklestirilmistir.

[k uygulamalarda, toz halindeki kemik charlar1 bir kullanimdan sonra atilmaktaydi,
fakat daha sonra bu kullanilan karbonlarin rejenere edilerek tekrar kullanilabilecegi
saptanmugtir. 1828 yilinda graniil halindeki kemik charlar gelistirilmis ve o zamana
kadar kullanilan proseslere adapte edilmistir. Sonraki yillarda bu prosesler
gelistirilmistir. Giiniimiizde seker kamis1 endiistrisinde renk giderme isleminde halen

aktif karbon kullanilmaktadir.

19. yiizyilda, farkli hammaddelerden, agartma Ozelligine sahip aktif karbonlarin
tiretimi konusunda caligmalar yapilmistir. 1822°de, Bussy, kemik charlarinin kandaki
potas ile birlikte 1sitilmasi durumunda agartma giiciiniin 30 kat arttigimi tespit
etmistir. Laboratuvarda hazirlanan kan charlart modern anlamdaki aktif karbonun ilk

Ornekleridir [6].

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

ile Fransa’da baslatilmistir [5].

Kloriir ¢ozeltisinden altinin adsorplanmasinda aktif karbon kullanimu ilk olarak 1847
yilinda gerceklesmistir. Davis bu fikirden yola ¢ikarak 1880 yilinda kloriirli bogma
likoriinden altinin alinmasi igsleminde odun kok komiiriinii kullanmistir. Bu yontem,

Avustralya’da yaygin olarak kullanilmaktadir [4].



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

charlara gore daha iyi 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir.

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

kullanilmas1 patentini almistir [4].

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

atmosferinde yiiksek sicakliklara kadar 1sitilarak aktive edilmistir.

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

karbonlar {iiretilmeye baslanmistir.

1915’te 1. Diinya Savasi sirasinda Almanlar klor gazini silah olarak kullanmiglardir.
Bu gaz insanlarin nefes almalarin1 engelleyip, bogulmalarina sebep olmaktaydi.
Riizgarla dagilan bu gaza kars1 her iki taraf da korunma yolunu bilmiyordu. Bu
durum, zaman zaman Alman askerlerinin de 6lmesine neden olmaktaydi. Almanlarin
bu gaza karsi korunmak icin aktif karbon igeren gaz maskeleri kullanmaya
baglamasi, aktif karbonun ilk olarak savunma amach kullanimini giindeme

getirmistir.



Aktif karbonun en 6nemli uygulama alan1 sudan tat, koku, renk verici ve istenmeyen
organik Kkirliliklerin uzaklastirilmast islemidir. Bir ¢ok ecza ve kimya iiriinlerinin
saflagtirllmasinda gaz faz uygulamasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Son yillarda
aktif karbonun hidrometalurji alaninda altin, giimiis ve molibdenin geri
kazanimindaki uygulamalar1 giderek artmaktadir. Giiniimiizde aktif karbonlar
dogrudan veya dolayli yollarla da olsa giindelik hayatimizin vazgeg¢ilmez bir pargasi

haline gelmistir [6].

2.3 Molekiil ve Kristal Yap1

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisini anlamak i¢in bu maddenin yiizey
kimyasin1 anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi arasindaki fark
karbon siyahinin daha kiigiik i¢ yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapisi
hakkindaki bircok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyahi ve aktif
karbonun temel birim yapisi saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon siyahu,
boyama amaciyla kullanilan bir ¢esit renk pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil 2.1)
birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif van der Waals

kuvvetleri ile baglanmaktadir.

I

Sekil 2.1: Grafit Kristallerinin Yapisi [7].

Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1.415 A’dir. Karbonun ii¢ elektronu komsu
atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise yapilar
arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda cifte bag olusumunu
saglamaktadir. Bu, grafit icin baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz

farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok aromatik c¢ekirdek (grafittekine



benzer) olugmaktadir. X-151n1 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak
baglanmis karbon atomlarini igeren mikrokristalin  yapisinda oldugunu
gdstermektedir. Diizlemlerin yaricapt 150 A’dir. Mikrokristaller arasindaki uzaklik

20-50 A’dir [7).

Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolayr mikrokristalin yapida
bazi bosluklar olugsmaktadir. Garten ve Weiss’a [8] gore, hazirlama islemi veya
hammaddenin dogasindan dolay1, diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir.
Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon, desorpsiyon oOzelliklerini ve komsu diizlemin

uzakligini etkilemektedir [7].

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halkalari, baz1 molekiil kirilmasina ugramais, rastgele siralanmais, biri digeriyle
dogrudan iligkili grafit kristallerden olusmaktadir. Biitiin yapt bundan dolayr ¢ok
diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif
karbonlardaki yiiksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel
katmanlarin koselerindeki karbon atomlar1 i¢in bir¢ok reaksiyon olasilig vardir.
Sonug olarak, genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis

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

2.4 Kimyasal Yapi

Serbest elektronlarin (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) varligi, aktif
karbonun adsorpsiyon 6zelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve
hidrojenle kimyasal bag yapmis elementleri icermektedir. Bu elementler
hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak gerceklestirilemeyen karbonizasyon
sonucunda ortaya cikmakta ve aktivasyon siiresince yiizeyle kimyasal bag
yapmaktadir. Mineral madde, oksijen ve hidrojen aktif karbonun ozelliklerini
etkilemektedir. Mineral madde yapisi, aktif karbonun cinsine gore bilesimini
degismektedir. Elektrolit ve elektrolit olmayan ¢6zeltilerin adsorpsiyonunda mineral

maddenin kii¢iik miktarlar1 bile 6nem tagimaktadir [7].



2.5 Oksijen Yiizey Kompleksleri

Karbon yiizeyini oksidasyona ugratmanin temel amaci, daha cok oksijen igeren
hidrofilik yiizeye sahip olmasin1 saglamaktadir. Yiizey fonksiyonel gruplari olusumu,
karbonizasyon ve aktivasyon islemleri siiresince aktive edici veya ortamda bulunan

bazi safsizliklarin hammadde ile olan dogrudan temasi sonucu meydana gelmektedir

[9].

Oksijen, karbon ile C,Oy gibi ¢esitli kompleksler yapmaktadir. Bu kompleksler
yeterince yiiksek sicakliga isitildiklarinda, CO ve CO, gazim1 verecek sekilde
bozunmaktadir. Oksijen iceren yiizey komplekslerini olusturmanin ¢esitli yontemleri
vardir; oksitleyici gazlarm kullanimi, oksitleyici ¢ozeltilerin kullanimi. Kullanilan
oksitleyici gazlar; su buhari, CO, ve azot oksitlerdir. Oksitleyici ¢ozeltiler; asidik
potasyum permanganat, nitrik asit, siilfirik asit, sodyum hipoklorit, amonyum

persiilfat gibi kimyasal maddelerdir.

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

negatif yiizey potansiyeli gostermektedir [7].

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

[10].



2.6 Fonksiyonel Gruplar

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

durumda 6nem kazanmaktadir.

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

baghdir.

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

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

Aktif karbonun yapisi icerisinde bulunabilecek baglica 6nemli fonksiyonel gruplar

Sekil 2.2°de goriilmektedir.

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar “asidik™ ylizey oksitlerdir. Boehm
ve C.A. [11], bu asidik gruplar1 farkli bazlarla notralize ederek tespit etmislerdir.
NaHCO;, NaCO;, NaOH ve sodyum etoksit, karboksilik gruplart notralize

etmektedir. NaCOs, karboksilik, f-laktanlar ve fenolik gruplart notralize etmektedir.



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

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

analiz ile karakterize edilebilmektedir [7].

karbakzil
lakkon
a . OH ferolik, karbonil
UILOLLE Ol
“o—o0 o ¢ o  oH

Sekil 2.2: Baslica Fonksiyonel Gruplar [12].

2.7 Aktif Karbonun Simiflandirilmasi

Aktif karbon oOzellikleri, ylizey karakteristikleri ve davramiglart goz Oniinde
bulundurularak siniflandirilmas1 karmasik bir islemdir. Zira sedece 6rnegin yiizey
alan gibi tek bir 6zellige gore siniflandirma yapmak aktif karbonun kalitesi hakkinda
yeterli fikir vermez. Ciinkii, adsorplanan molekiiliin biiytikliigi degistik¢e, kullanilir
yiizey alan1 da degismektedir. Buna ragmen, ylizey alan ve gozenek yapisi ile ilgili
bilgiler, karsilastirma amaciyla kullanilabilmektedir. Aslinda adsorpsiyon kapasitesi,
aktif karbonun kalitesi hakkinda fikir verebilecek tek parametre olarak

degerlendirilebilmektedir.

2.7.1 PAC (Toz aktif karbon)

Baskin olarak 0.18 mm (US. 45 mesh)’ den kiiciik boyutlardaki ogiitiilmiis
karbonlardir. Baslica s1v1 faz uygulamalarda ve baca gazi arittminda kullanilir. Bu tip
aktif karbonun genis yiizey alam ve kiiciik difiizyon mesafesi vardir. Cozelti fazi
adsorpsiyonu icin kullanilmaktadir. Kullanimi1 olduk¢a kolaydir. Karbon, ¢ozeltiye
eklenir, karistirilir, kisa bir siire temas ettirilir (5-30 dak.) ve filtrasyonla ayrilir. Bu

gruba giren aktif karbonlar, tibbi amaglar ve renk giderme icin kullanilmaktadir.
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2.7.2 GAC (Graniiler aktif karbon)

0.2-5 mm araligindaki boyutlardaki diizensiz sekillerdeki partikiiller halindedir. S1vi
ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir. Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik
boyutu ve daha kiiciik dis ylizey alanina sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu
uygulamalarinda tercih edilmektedir. Graniil boyutu uygulama prosesine gore

degisir.
2.7.3 Pellet AC (Pellet aktif karbon)

Basingla sikistirllmis ve 0.8-5 mm c¢apinda silindirik yapidadir. Diisiik basing
saglamasindan, yiliksek mekanik dayanikliligindan ve diisiik toz iceriginden dolay1

baslica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir [1].

2.7.4 Kiiresel aktif karbon

Katori ve C.A. [13], Nagai ve C.A. [14] katrandan kiiresel aktif karbon iiretmislerdir.
Katran, naftalin ve tetralin icerisinde eritilerek kiireler elde edilmektedir. Bu kiireler
nafta c¢oziiciisii ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte edilmektedir. Bu sekilde
gozenek yapisi olusturulmaktadir. Bu gozenekli kiireler agirlik¢a % 30 oksijen iceren
oksidasyon gazlarinin varliginda 373-673 K arasindaki bir sicakliga isitilmaktadir.
Katran kiireler, oksijenin % 10’unu kimyasal olarak adsorblar. Okside kiireler,
amonyak ile 423-973 K sicakliklar1 arasinda 1sitirilir. Daha sonra CO, veya buharla
aktive edilir. Bu karbonlarin yiiksek mekanik dayanmikliligi vardir ve SO,, NO,
adsorpsiyon kapasitesi cok yiiksektir.

2.7.5 Emprenye karbonlar

Iyot [15], giimiis [16], aliiminyum, magnezyum, ¢inko, demir, lityum, kalsiyum [17],
ketonlar [18], tersiyer aminler [19] iceren karbonlar kullanilarak hazirlanirlar.
Ornegin; iyotla emprenye edilmis aktif karbonlar, gazlardan SO, ve H,S’in

uzaklastirilmasinda katalizor olarak kullanilmaktadir.

2.7.6 Polimer kaplanms aktif karbon

Fennimore ve C.A. [20] nin, piiriizsiiz ve gecirgen bir “biocompatible” polimeri,
gozenekli karbonlarin etrafina ince tabaka halinde kaplayarak elde ettikleri aktif

karbondur.
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2.7.7 Karbon molekiiler elek (KME)

Aktif karbon diizgiin ve dar bir mikrogdzenek yapisinda iiretildiginde karbon
molekiiler elek etkisine sahip olmaktadir. Bu tiir aktif karbon iiretiminde hammadde
ve aktivasyon kosullarinin se¢imi biiyiik 6nem kazanmaktadir. En yaygin uygulama
alam ayirma islemleridir. Ozellikle havadaki oksijen ve azot gazinin ayrilmas kiiciik
mikro gozenekler {izerinde farkli hizlarla diifiizyonundan faydalanilarak
saglanabilmektedir [21]. KME go6zenekleri birkag argstrom capindaki gozeneklerden
olusur. Zeolitlerle karsilastirildiginda KME birkag¢ avantajli 6zellik gosterir.

¢ Diizlemsel molekiiller icin miikemmel sekil secicilige sahiptir.
e Yiiksek hidrofobik 6zellik gosterir.
® Yiiksek sicaklik ve korozyon dayanima sahiptir.

Bu nedenle zeolit kullanilamayan yerlerde KME kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
Onemli olan nokta istenen goézenek boyutunda KME hazirlanabilmesidir. KME’in
gozenek olusumu tamamiyla anlasilamadigindan ve giiniimiizdeki KME iiretim
teknolojisi kesin gozenek kontrolii saglayamadigindan KME kullanimi zeolit

kullanimi1 kadar yaygin degildir [22].

2.7.8 Aktif karbon lifi

Aktif karbon lifleri; fenolik recine, poliakrilik regine, viskon, rayon gibi sentetik
liflerin yiiksek sicaklik ve inert atmosferde karbonizasyonu ve ardindan dikkatlice
aktivasyonu ile elde edilen yapilardir. Elde edilen bu yapinin diger aktif karbonlara

gore baslica iistiinliikleri;

e Dar ve diizgiin mikrogézenek yapisi ile adsorbe edilecek faz ile daha

kolay etkilesim saglamasi,

e Kiiciik ve diizgiin lif yaricap1 ile daha hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon

saglamast,

e (Qrafitik yapis1 sayesinde daha yiiksek elektirik iletkenligine ve daha

yiiksek sicaklik dayanimina sahip olmasi,

e Daha kuvvetli ve elastik yapisiyla kagit ve giysi gibi farkli uygulama

alanlarinda kullanilabilmesi [3].
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Tiim bu Ozellikleriyle aktif karbon liflerin gelcekte ¢ok genis kullanim alanlarina

sahip olacaklar diistiniilmektedir.

2.8 Aktif Karbon Kullanim Alanlari

2.8.1 Buhar faz uygulamalar

Bir ¢ok c¢oziicii buhari, hava ile karistirlldiginda yanict 6zellik gostermektedir.
Kimyasalin cinsine bagli olarak degisen hava/kimyasal buhari orani, kritik miktarin
istiine ¢iktiginda yanicilik goriilmektedir. Bu durumda buhar konsantrasyonu belli
bir degerin altinda tutulmalidir. Bu, ¢alisilan sistemin giivenligi ve ekonomisi i¢in de
gereklidir. Aktif karbonla c¢oziiciiniin geri kazamildigi sistemler hizli ve etkili
calismaktadir. Coziicliniin kazanimi1 %85-95 oraninda saglanmaktadir. Bu islemin
maliyeti de digiiktiir. Aseton, izopropanol, tetra kloretilen, benzen, metanol,
trikloretilen, etanol, metil asetat, toluen, etil asetat, petrol naftasi, ksilen, etil eter,
coziicii naftas1 gibi coziiciilerin giiniimiizde aktif karbonla geri kazanimi

mimkundiir.

Fermentasyon islemlerinde de aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbon
mikroorganizmalar icin zehirli olan maddeleri adsorplayarak fermentasyonu
hizlandirmaktadir. Fakat, enzimleri ve mikroorganizma besinlerini de adsorplamakta

ve islemin yavaslamasina da neden olabilmektedir [6].

Aktif karbon, sigara agizliklarinda filtre olarak, kotii kokuyu ve duman icinde
bulunan bazi zararli maddelerin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir. Benzer
amaclarla aktif karbon baska yerlerde de karsimiza ¢ikmaktadir. Ornegin; evsel ve
endiistriyel atiklarin imhasindaki baca gazi filtreleri, endiistriyel islemlerden

kaynaklanan gazlarin uzaklastirilmasi, buzdolabn filtreleri gibi.

Havanin temizlenmesinde kullanilan iki sistem vardir. Birincisi; ofisler, hastaneler,
laboratuvarlar, restorantlar gibi yerlerin havasinin temizlenmesinde kullanilmaktadir.
Ikincisi ise; barut, plastik endiistrileri, boya ve vernik endiistrileri, suni deri
endiistrileri gazlar1 gibi, atmosfer icin kirlilik yaratan gazlarin tutulmasinda

kullanilmaktadir.

Havanin temizlenmesi icin, 10 ppm altindaki kirlilik konsantrasyonlarinda
(genellikle 2-3 ppm) levha seklinde karbon fiberler kullanilabilmektedir. Bu

filtrelerle uzun siire calisilabilmektedir. Fakat, rejenerasyonu pahalidir. Hava kirlilik
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kontrolii, kirlilik konsantrasyonu arttikca farkli adimlarla gerceklestirilir. Etkinligini
kaybeden karbonlar buhar; hava veya toksik olmayan gazlarla rejenere
edilebilmektedir. Bu iki uygulama farkli gozenekli yapiya sahip karbonlari
gerektirmektedir. Mikro gozenekliligi yiiksek karbonlar, yasam alanlarindaki diisiik
kirlilik konsantrasyonuna sahip havanin temizlenmesi i¢in uygundur. Atmosferdeki
kirliligi kontrol icin kullanilan aktif karbonlarda 10 - 500 ppm arasinda degisen
konsantrasyonlarda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip karbonlar kullanilmalidir.
Bu karbonlarin gozenek yarigaplarini belirlemek zordur. Fakat, mezo ve siipermikro

gozenek dagilimi tercih edilmektedir.

Aktif karbon filtreler, iyot, organik iyotlar (daha ¢ok metil iyot), kripton, ksenon gibi
asal gazlarin ve radyoaktif buharin uzaklastirllmasinda da kullanilmaktadir. Kaza
olmast durumunda, niikleer reaktorlerde en cok ilgilenilen metil iyot ve asal
gazlardir. Helyumu sogutmak icin kullanilan agir suyun temizlenmesinde aktif

karbon kullanilmaktadir.

Dogal gaz, aktif karbon adsorpsiyonu ile uzaklastirilabilen % 3 propan ve % 4-5
yiikksek hidrokarbonlar1 icermektedir. Propanin % 35’1, pentanin % 98-99’u ve
yiiksek hidrokarbonlar aktif karbon tarafindan uzaklastirilabilmektedir [23].

Tablo 2.1°de aktif karbonun buhar fazdaki kullanim alanlar goriilmektedir.

2.8.2 Sivifaz uygulamalari

Yeryiiziindeki su kaynaklar kisith oldugundan, suyun insan hayatindaki 6nemi ¢ok
biiytiktiir. Bu nedenle, kullanilmig sularin tekrar kullanimi s6z konusu olmaktadir. Su
aritmanin temel amaci, insanlarin kullanmasi i¢in kimyasal ve bakteriyolojik agidan
temiz suyun elde edilmesidir. Eger atik sularin verildikleri kaynaklardan, daha
sonralar1 endiistriyel ve i¢gme sular1 saglaniyor ise, son derece dikkatli ve hassas
olmak gerekmektedir. Basta ila¢ ve gida sanayileri olmak iizere, tiim sanayi sular1 ve
ozellikle de i¢cme sular berrak, kokusuz, lezzetli olmali ve saghga zarar verecek

organizmalardan, metal iyonlarindan arindirilmis olmalidir.
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Tablo 2.1: Aktif Karbonun Buhar Faz Uygulamalar1 [23].

ENDUSTRI | TANIMI TiPiK KULLANIMI
Islemin ekonomisini optimize Asetat fiberler (aseton),
COZUCU GERi KAZANIMI | etmek ve buhar emisyonlarimin | eczacilikla ilgili uygulamalar
kontrolii i¢in organik (metilen klor), film kaplama
cozeltilerin geri kazanim ve boya (etil asetal), manyetik
bant (MEK)
KARBONDIOKSIT Fermentasyon islemlerinde Aminlerin, merkaptanlarin ve
karbondioksit saflagtirilmasi alkollerin adsorpsiyonu
ENDUSTRIYEL Organik buharlarin
HAVALANDIRMA adsorpsiyonu
ATIK iMHA Evsel, kimyasal ve klinik Baca gazlarindan dioksitlerin
atiklarin yiiksek sicaklikta ve agir metallerin
yakarak imhasi uzaklagtirilmasi
Agizlikta toz ve graniil filtreler | Tadinin ve kokusunun
SIGARA kontrolii veya sigara
dumanindaki zararl
elementlerin bazilarinin
ekstraksiyonu
SARTLANDIRMA Isitma ve havalandirma Havaalanlari, ofisler
KOMPOZIT FIBERLER Kopiik/lifli bilesenler i¢inde toz | Gaz maskeleri, suyun
aktif karbonun emprenyesi islenmesi, ayakkabi i¢i koku
gidericileri
KOKU GIDERICISI Istenmeyen kokularin Filtre birimleri
giderilmesi

Suya istenilen Ozellikleri verebilmek amaciyla, atik sularin en ileri yontemlerle
aritilarak dogaya verilmesi gerekmektedir. Atik sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
aritmaya tabi tutulmaktadir. Bu islemlerden biri, birka¢1i veya hepsi birden

uygulanabilmektedir.
Atik sular, aritma teknolojisi acgisindan;

e On aritma,

e Birincil aritma,
e fkincil aritma,
e Ileri aritma asamalarindan gegirilmelidir.

On aritma, birincil ve ikincil aritma asamalarindan ge¢mis, ancak yine de istenilen
ozelliklere sahip olmayan sularin aritiminda tersiyer aritma iinitelerine gerek
duyulur. Bu asamada karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, azot, fosfat giderilmesi,

dezenfeksiyon islemleri ve membran prosesleri kullanilir.

Endiistriyel atiklarin pek cogu bugiin icin bilinen ve uygulanan biyolojik aritma
yontemleri ile giderilemeyecek kadar diisilk konsantrasyonlarda organik madde

icermektedir. Suda erimis, goriinmeyen ve degisik kokenli organik veya inorganik
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atik maddelerin giderilmesi i¢in en uygun yontemlerden bir tanesi, bu maddelerin

dssaktif kat1 ylizeylerinde adsorpsiyonudur.

Su ve atik suda ergimis halde bulunan ve biyolojik ciiriime olasilig1 az olan ¢esitli
kokulu, dogal veya yapay organik hidrokarbonlu maddeler, adsorban ve adsorplanan
arasindaki elektrostatik ve yiizey aktif giiclerin sayesinde, adsorban ara yiizeyinde
birikmektedir. Adsorban madde olarak en yaygin olarak kullanilan madde, aktif
karbondur. Toz veya graniil halinde, kesikli veya siirekli-dinamik sistemlerde aktif

karbon, ylizeye tutunma acisindan en yiiksek aritma performansi saglamaktadir.

Adsorpsiyon islemi, su aritiminda; ¢oziinmiis halde, tat ve kokuya sebep veren
klorlu-hidrokarbon bilesikleri ve bazi1 agir metallerin giderimi ve son zamanlarda,
attk su artiminda ¢iirimeyen biyolojik atiklarin, ylizey aktif maddelerin, tarim
ilaglar1 ve bazi zehirli metal iyonlar1 gibi atiklarin giderimi i¢in uygulanmaktadir

[24].

Adsorpsiyonun pratik uygulama alanlari; icme suyu aritimi, sanayi ve evsel atik su
aritimi, deterjan, gida, mesrubat, fenol, petrokimya, hidroksil tiirevleri ve klorlu

hidrokarbonlu atik sular olarak verilebilir.

Seker endiistrisinde aktif karbon seker surubundan renk veren maddelerin
uzaklastinlmasinda kullanilmaktadir. Bu, sekerin goriiniisiinii iyilestirmek icin
yapilan bir islemdir. Ayn1 zamanda aktif karbonla muamele, kolloidal maddeleri ve
yiizey aktif maddeleri uzaklagtirmakta, yiizey gerilimini arttirmakta ve vizkozitesini
azaltmaya yardimci olmaktadir. Bu da sekerin kristalizasyonunu hizlandirmaktadir.
Zamanla kullanilan aktif karbonun etkinligi azalmaktadir. Bu durumda aktif karbon

suyla yikanip, 1sitilarak yeniden kullanima hazir hale getirilmektedir.

Sarap ve alkollii icecekler, graniil aktif karbon yatagindan gecirilerek, fuzel yaginin
eser miktar1 uzaklastirilmaktadir. Kanyak depolanirken ve iiretilirken istenmeyen
tatlar olusur bunlarin giderilmesi icin aktif karbon kullanilmaktadir. Birada meydana

gelen renk maddeleri ve fenolii gidermek i¢in de kullanilmaktadir.

Trigliseritler, bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilen yag ve gliseritlerin
baslica icerigidir. Ham yag, az miktarlarda serbest yag asidi ve diger bilesenleri
icermektedir. Yagin icerdigi kirlilikler ii¢ asamada giderilmektedir; notralizasyon,
agartma ve koku giderme. Aktif karbonun renk veren ve koku veren maddeleri

uzaklastirma 6zelligi vardir. Burada dikkat edilmesi gereken konu, kullanilan aktif
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karbonun pH’1nin 5-8 arasinda olmasidir. Aktif karbonun kiiciik miktarlardaki ilavesi

bile istenilen etkiyi yaratmaktadir [6]. Tablo 2.2°de aktif karbonun sivi fazdaki

kullanim alanlar1 goriilmektedir.

Tablo 2.2: Aktif Karbonun S1vi Faz Uygulamalar [6].

ENDUSTRI | TANIMI TiPiK KULLANIMI
ICILEBILIR SU Graniil aktif karbon filtreler Organik bilesiklerin
ISLEMLERI kullanilir uzaklastirilmasi, kotii koku ve
tadin giderilmesi
ALKOLSUZ iICECEKLER Icilebilir su islemleri, klor ile Organik bilesiklerin
sterilizasyon uzaklagtirilmasi ve klorun
giderilmesi
ALTININ GERIi Leaching islemleri Sodyum siyanitte ¢éziinmiis
KAZANIMI altinin geri kazanim
PETROKIMYA Kullanilan buharin Yag ve hidrokarbonlarin
temizlenmesi uzaklastirilmasi
Yeralt1 sularindaki istenmeyen | Kloroform, tetrakloroetilen ve
YER ALTI SULARI maddelerin uzaklagtirilmasi trikloretan iceren
adsorblanabilir organik
halojenlerin ve toplam organik
halojenlerin azaltilmasi
Islemler sirasinda agiga cikan Biyolojik oksijen igeriginin,
ENDUSTRIYEL ATIK sularin gevre icin uygun hale kimyasal oksijen igeriginin ve
SULAR getirilmesi toplam organik halojenlerin
azaltilmasi
YUZME HAVUZLARI Organik igeriklerin Kloramin seviyesinin kontrolii
uzaklastirilmasi i¢in ozon ve kalan ozonun
enjektesi uzaklagtirilmasi
YARI iILETKENLER Yiiksek saflikta su Toplam organik karbonun
azaltilmasi
ALKOLLER Icilebilir su islemleri Fenol ve trihalometanlarin

uzaklastirilmasi

Aktif karbonun, diinyadaki cevresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki

kullanimi, yillik 300 milyon kg olup, bu deger her yil %7 oraninda artis

gostermektedir [25].
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2.9. Aktif Karbon Hazirlanmasi

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

aktivasyon oncesi ¢esitli igslemlere de tabi tutulabilmektedir.

2.9.1 Aktif karbon iiretiminde hammadde secimi ve 6n islem

Giintimiizde aktif karbon yiiksek karbon ve diisiik inorganik madde igerigine sahip
bircok bol ve ucuz maddeden iiretilebilmektedir. Bunlar arasinda komiir, petrol
kalintisi, aga¢, hindistan cevizi kabugu, kiispe c¢amuru, talas ve fosil yakitlarin
pirolizinden elde edilen zift kullanilmaktadir. Ayrica laboratuar ortaminda aktif
karbon iiretimi seftali ¢cekirdegi, visne cekirdegi, zeytin cekirdegi, ceviz kabugu gibi

bircok atil biyokiitleden de gerceklestirilmektedir.

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

uygun olmamaktadir.

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

olabilmektedir.
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2.9.2 Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon islemi iki asamada gerceklestirilmektedir: karbonizasyon ve

aktivasyon.
2.9.2.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammadde icerisindeki nemin ve ugucu maddenin inert ortamda
giderilmesi sonucunda temel gozenek yapisinin olustugu bir islemdir. Karbonizasyon
sonucunda, iirliniin karbon igerigi ve mineral maddenin o6zelligine gore kiil icerigi

goreceli olarak artmaktadir.

Kaliteli ve verimli karbonize iiriin elde etmek i¢in 6nemli parametreler; 1sitma hizi,
sonug¢ sicaklik, sonu¢ sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin dogal ve fiziksel
durumudur. Diisiik 1s1itma hiz1 ile piroliz sonucunda, diisiik ugucu madde giderme ve
yiiksek kat iiriin (char) verimi elde edilebilmektedir. Ciinkii dehidrasyon artmakta ve
polimerik bilesenler daha kararli olmaktadir. Char’in mikro gozenekliliginin, piroliz
islemindeki 1sitma hizindan ve hammaddenin bilesiminden bagimsiz oldugu
goriilmiigtiir [26]. Temel mikro yapr 500 °C’de olusmaktadir. Bu gozeneklerin
bazilar1 olusan piroliz iiriinleri yiiziinden baslangicta kullanilamaz hale gelmekte,
ancak yiiksek sicaklik uygulanarak tekrar kullanilabilir hale getirilebilmektedir.
Yukarida bahsedilen faktorler sonu¢ iirliniin kalitesini ve aktivasyonunu

etkilemektedir.
Karbonizasyon prosesi su 6zellikleriyle dikkate alinir [27];

a) Hetero atomlarin ve ucgucu bilesenlerin giderimi ile karbonla

zenginlesmesi,

b) I¢ alanin genisletilmesi veya ucucu maddenin uzaklastirilmasi ile alan

acilmasi ,

c¢) Karbonca zenginlesen maddede capraz baglarin olusarak maddenin
rijitliginin gelismesi

d) Smirh iki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklikla birlikte gozenek

gelisimine son vermesi.
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2.9.2.2 Aktivasyon

Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siiresinde olugsmus olan gézeneklerin hacmi ve
yaricapr artar ve yeni gozenekler olusur. Gozeneklerin yapisim ve gozeneklerin

boyut dagilimini karbonizasyonun kosullar1 ve hammaddenin yapis1 belirler.

Aktivasyon amaciyla kullamilan maddenin aktif oksijen icerigi, karbon iskeletin
reaktif kismim etkilemektedir. Aktivasyon isleminde saglanan aktivasyon derecesi,
aktivasyon sicakligina ve kullanilan gazin yapisina baghdir. Karbon iskeletin
bozunmasi, sz konusu ylizeyin farkli boliimlerinde farkli hizlarda meydana

gelmektedir.

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

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

Buhar ile gerceklestirilen aktivasyonda, karbonun su buhar ile olan en temel

tepkimesi endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde yazilabilir:
C(kan) + HzO(buhar) - Hz(gaz) + CO(gaZ) - 129.7kJ 2.1)

Bu tepkime, sadece aktivasyon acisindan degil, su gazi iiretimini de kapsamasi
nedeniyle olduk¢a genis Olciide incelenmistir. Ancak, mekanizma tam olarak
aydinlatilamamustir. Karbonlu maddenin 6nemli 6l¢iide farkliliklar gosterebilmesi ve
karbonlu malzeme icerisindeki safsizliklarin katalitik etkiler yapmasi, maddenin
gozenekliliginin farkli olmasi gibi sebeplerden 6tiirii, bu konu ile ilgili elde edilen

sonuglar onemli dlciide farkliliklar gostermektedir.

Karbon ile su buhari reaksiyonu, H, gazinin mevcudiyetinden olumsuz yonde
etkilenmektedir. Bununla birlikte CO gazinin ortamdaki varliginin 6nemli olmadigi
belirtilmektedir [23]. Buharla gerceklestirilen reaksiyonda {iiriin olarak aciga ¢ikan H,
gazi karbon yiizeylerin aktif merkezleri tarafindan adsorblanmasi nedeniyle,

reaksiyon hizin1 yavaglatmaktadir.

Buhar ile aktivasyon, oksijensiz ortamda 750-950 °C  sicakliklarda
gerceklestirilmektedir. Ortamda oksijen olmasinin istenmemesinin nedeni, bu

sicakliklarda oksijenin karbon ylizeyine siddetle hiicum etmesi ve yiizey Kkiitle
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azalimu ile tiriin miktarin1 azaltmasidir. Karbonun buhar ile reaksiyonu, alkali metal

oksit ve karbonatlar ile katalizlenebilmektedir.

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

yazilabilmektedir [28]:
C(kan) + COz(gaZ) - ZCO(gaZ) - 163.2kJ 2.2)

Bu reaksiyonun, asagida belirtilen reaksiyon mekanizmalarina gore gerceklestigi

belirtilmektedir [29].

Mekanizma-I

C + CO, —» C0O) + CO (2.3)

CO) — CO (2.4)

CO + C « C(CO) (2.5)
Mekanizma-II

C + CO, < CO) + CO (2.6)

CO) — CO (2.7)

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

serbest aktif kisimlarin sayisina baglidir.

Birinci mekanizmada (2.3) nolu denklemini geri reaksiyon hizinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugu ve CO’in olumsuz etkisinin, aktif kistmlarin denklem (2.5)’de
gosterildigi sekilde, adsorplanmis CO ile bloke edilmesinden kaynaklandigi ileri
siirilmektedir. 2. mekanizmaya gore, (2.3) reaksiyonunun geri tepkime hizinin
onemli oldugu ve CO’in etkisinin (2.6) nolu denkleme gore reaksiyonun denge
durumu ile agiklanmaktadir. (2.4) nolu reaksiyonun cok yavas ilerledigi hemen
hemen konu ile ilgili arastirma yapan biitiin calismacilar tarafindan kabul edilen bir

durumdur.
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CO, ile aktivasyon, buhar ile gerceklestirilen aktivasyondan daha yiiksek sicaklik
gerektirmektedir (850-1100 °C). CO; ile reaksiyon i¢in kullanilabilecek katalizorler
alkali metal karbonatlardir. CO, ile aktivasyonun endiistriyel uygulamalarinda,
aktivasyonda kullanilan gaz, igerisine bir miktar buhar ilave edilmis baca gazi

karigimidir.

2.9.3 Kimyasal aktivasyon

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

hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir.

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

hidroksit ve fosforik asittir [30].

Lignoseliilozik yapilarin karbonizasyonu sirasinda yapida biizilme meydana
gelmektedir. Karbonizasyon sirasinda meydana gelen bu boyut degisimi kimyasal
aktivasyon prosesinde daha biiyiik 6nem kazanmaktadir. Ciinkii aktivasyon maddesi
yapilarin igerisine niifuz ederek artan sicaklikla birlikte beklenen biiziigmenin
olmasini engeller. Yani aktivasyon maddesi mikrogozeneklilik olusumu sirasinda bir

kalip gibi davranim gosterir [30].

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

atomlar (en ¢ok oksijen) igerir [1].

Kimyasal aktivasyon prosesinin mekanizmasi kullanilan aktivasyon maddesine gore
farklilik gostermektedir. Dolayisiyla kimyasal aktivasyon prosesine etki eden
parametreler de kullanilan aktivasyon maddesine bagli olmaktadir. Ornegin lignin ile
yapilan ¢alismada ZnCl, ve H3POj, i¢in en uygun aktivasyon sicakliginin 500-600 °c
arasinda belirlenirken; NaOH, KOH, K,COs; ve Na,CO; gibi alkali metal iceren

aktivasyon maddeleri icin bu degerin 500-800 °C arasinda oldugu belirlenmistir.
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Alkali metal iceren bilesiklerle yapilan aktivasyon islemlerinde elde edilen aktif
karbonlarin yiizey alam 2000 m*/g civarindadir ve bu degerler ticari aktif karbondan

oldukca yiiksektir [31].
Kimyasal aktivasyon yontemin {iistiinliikleri:
e Aktivasyon genel olarak tek adimda gerceklestirilmektedir,

e Fiziksel aktivasyona oranla daha diisilk aktivasyon sicakligi

gerektirmektedir,

e Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon  siiresi

gerektirmektedir,
¢ Daha yiiksek kat1 {iriin verimi,
¢ Gelismis mikro gézenek hacmi,
¢ Daha biiyiik yiizey alan olusturabilmektedir.
Olumsuz yonleri ise;
¢ Kullanmilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi,

e Aktif karbon icerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan

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

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

asagidaki sekillerde muamele edilebilmektedir.
¢ Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karistirilmasi

e Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimdeki c¢ozeltisinin

karistirilmasi

e Hammadde ile aktive edici maddenin birlikte yogurularak hamur haline

getirilmesinden sonra 110 °C’de kurutulmasi.

Hammadde ve aktive edici maddenin dogrudan olarak karistirilmasi, daha ziyade toz
aktif karbon iiretimi prosesinde uygulanir. Tanecik aktif karbon iiretiminde genellikle

cozeltiden impregnasyon yontemi tercih edilir. Zira bu tiir aktif karbon iiretiminde
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aktive edici madde ve tanecik temasi daha biiyiik 6nem kazanmaktadir. Ornegin
yapilan bir ¢alismada [30] hammadde tanecikleri aktive edici madde c¢ozeltisi ile 85
°C’de buharlasma olmadan Kkaristirllmis ve boylece taneciklerin hidrasyonu
saglanmistir. Bu sayede aktive edici maddenin hammaddenin i¢ kanallarina girisi
daha etkin sekilde saglanmistir. Bu islemin ardindan cozeltinin kismi veya tam
buharlastirilmast ile aktive edici maddenin taneciklerin i¢ yiizeyini kaplanmasi

saglanmistir.

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

impregnasyon yontemleri arasindadir [32].

2.9.3.1 H3PO4 aktivasyonu

H;PO, aktivasyonunun diger aktivasyon yontemlerinden ayrilan énemli ozellikleri
diisiik sicaklikta ve tek adimda gerceklesmesidir. Ayrica H;PO,’tin tamamina yakini

cok adiml1 ekstraksiyon ile geri kazanilabilmektedir [33].

H3PO4 aktivasyonu kiitle kaybini azaltmaktadir. Bunu oncelikle dehidrasyonu
arttirarak katinin yapisal olarak tekrar diizenlenmesine katki saglamasi, ikinci olarak
da hava atmosferinde yanmay1 onleyerek gerceklestirmektedir [34]. Bu ozellikleriyle
H;PO, aktivasyonunu diger aktivasyon proseslerine oranla daha ekonomik bir

yontem olarak tanimlanabilmektedir.

Literatiirde fosforik asit kullanilarak cesitli biyokiitlelerden aktif karbon iiretimi ile
ilgili bircok c¢alisma mevcuttur. Odun talasit [32,35-39], seftali cekirdegi
[30,33,40,41], zeytin ¢ekirdegi [39,42], findik kabugu [43] zeytin fabrikas1 atik suyu
[44], kahve cekirdegi [45], asma filizi[46] ve kraft [31, 34] bu calismalarda
kullanilan  hammaddelerden  bazilaridir.  Yapilan c¢alismalarda  genellikle
impregnasyon oran, aktivasyon sicakligi, aktivasyon siiresi, gaz atmosferi ve
hammadde tane boyutu etkisi gibi degiskenler incelenmistir. Fosforik asit
aktivasyonunun mekanizmasini tanimlamaya yonelik en kapsamli ve kabul goren

calisma Jactoyen ve arkadaslan tarafindan gerceklestirmistir [38].

Dog Su Kim [41] tarafindan seftali ¢ekirdegi kullanilarak H3PO, gergeklestirilen
calisma sonucunda en uygun aktivasyon kosullarimin 3,06 M H3;POs c¢ozelti
derisimi(1,02-5,10 M aras1 denenmistir), 1,5 saat aktivasyon siiresi(0,5-5 saat

aktivasyon siiresi denenmistir) ve 500 oc (200-650 C aras1 denenmistir) aktivasyon
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sicakligr oldugu ifade edilmistir. Yapilan incelemede gozenek hacmi gelisiminin
500C’ye kadar arttig1, bu sicakliktan sonra ise azaldigi belirlenmistir. Benzer durum,
aktivasyon siiresi i¢in de gézlenmistir. Bunun nedeni olarak da 500 °C’nin iizerindeki
sicakliklarda ve 1,5 saatlik aktivasyon siiresinden itibaren meydana gelen 1sil

parcalanma gosterilmistir.

Benaddi ve calisma arkadaslari [35] odun talasi ile yaptiklari ¢alismada H3;POg4
aktivasyonunda farkli ortam kosullarinin etkisini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada
480 °C ve 1 saatlik aktivasyon islem siiresi sonucunda elde edilen sonuclara gore,
hava ve N, gaz1 ortam kosullarinda gerceklestirilen aktivasyon sonucunda 2200 ve
2150 mz/g BET yiizey alani, 0,73 ve 0,72 cmS/g mikrogdzenek hacmi, 0,43 ve 0,34
cm3/g mezo gozenek hacimlerine sahip aktif karbon numuneleri elde etmislerdir.
CO; ve H,O ortaminda benzer kosullarda gerceklestirdikleri deneylerde ise 1500 ve
1700 mz/g BET yiizey alani, 0,5 ve 0,57 cmS/g mikrogdzenek hacmi, 0,49 ve 0,47
cm3/g mezogozenek hacimine sahip aktif karbon numuneleri elde etmislerdir. Hava
ortaminda gerceklestirilen deneysel calismada % 32’lik bir kat1 verimi elde edilmis
ve bu diisiik kat1 verimi dezavantaj olarak goriilmiistiir. Kat1 verimi, yiizey alan ve
gozenek hacimleri esas alindiginda N, ortamimin H3;PO, ile gerceklestirilen

aktivasyon isleminde uygun oldugu ifade edilmistir.

Girgis ve calisma arkadaslar1 [33] seftali ¢ekirdegi ile yaptiklar1 ¢calismada farkl gaz
atmosferlerinin aktivasyona olan etkisini incelemislerdir. 500 °C’de 2 saat siire ile
aktive edilmis numunelerde 1000-1500 mz/g BET yiizey alan ve 0,58-0,69 cmS/g
gozenek hacmi degerlerine ulasilmistir. BET yiizey alanlari; hava>gaz akim

olmayan ortam>CQO,>N,>H,0 gaz atmosferi seklinde bulunmustur.

Budinova ve arkadaglar1 [ 32] hus agacindan H3PO, ile N, ve buhar olmak iizere iki
farkli gaz atmosferinde aktivasyon gerceklestirmislerdir. Ayrica bir numunede hem
H3;PO4 hemde buhar aktivasyonu uygulanmistir. Buhar aktivasyonu ve fosforik asit
aktivasyonunun kombinasyonu yiiksek yilizey alan ve 1iyi gelismis porozite

olusumunu saglamistir.

Serrano ve calisma arkadaslar1 [36] kestane agaci kullanarak H;PO, ile farkh
aktivasyon sicakligi, H3PO4 derisimi ve impregnasyon siiresinin ylizey ozellikleri ve
gozenek boyut dagilimina etkisini incelemislerdir. Yapilan c¢alisma sonucunda,

H;PO, islemi ile gerceklestirilen aktivasyon isleminde kati {iriin veriminde, hig
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impregne edilmeyen numuneye gore ¢ok az miktarda diigiis goriilmiistiir. 500 °C’ye
kadar BET yiizey alan artar iken ( 735-783 m?/g) 600 °C’de BET yiizey alan (551-

658 m?/g azalmistir.

Diaz ve ¢alisma arkadaslar1 [37], kestane, ceviz ve sedir agacinin hammadde olarak
kullanildig1, H3POy ile 5 °C /dk 1sitma hizi, 450 °C’de 4 saat siire ile N, atmosferinde
gerceklestirilen aktivasyon islemi sonucunda, diisiik (%36) impregnasyon orani ile
gerceklestirilen deneylerden elde edilen aktif karbon numunelerinde daha yiiksek
yiizey alan ve mikro gozenek yapinin elde edildigini belirlemislerdir. % 85°lik
Hs;PO4 gerceklesirilen impregnasyon isleminde ise heterojen bir gozenek boyut
dagilimi tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak genis boyutlu gdzenek yapisini

olusturma yetenegine sahip polifosforik asitlerin varligin1 gosterilmislerdir.

Guo ve calisma arkadaglar1 [43], H3PO4 ile gerceklestirdikleri aktivasyon islemi
sonucunda, H3PO,4 impregnasyon oraninin artmasi ile gozenek genisliginin arttigini
belirlemislerdir. Buna goére, impregnasyon orani, iiretilen aktif karbonun fiziksel
ozelliklerini kontrol etmek amaciyla kullanilabilabilecegini  belirtmislerdir.
Aktivasyon sicaklik etkisi ile ilgili olarak, artan sicaklik ile BET yiizey alanin ve
mikro gozenekli yapinin arttigi sonucuna varmislardir. Bunun nedeni olarak, artan
sicaklikla birlikte aktivasyon maddesi ve hammadde arasindaki etkilesimin artmasi
seklinde yorumlamiglardir. 350 °C’nin iizerindeki aktivasyon sicakliginda ise mezo
gozenek yapisinda onemli bir degisim gozlememislerdir. Bu durumun, hammaddenin
1s1l aktivasyonu esnasinda parcalanma veya buharlasmasi sonucu olusan gozenek
gelisiminin, 350 °C’den sonra bu tip reaksiyonlarin olusmamasi nedeniyle mezo
gozenek hacminde artisin meydana gelmemesinden kaynaklandigi sonucuna

varmislaridir.

Baquero ve arkadaglarinin (45) yaptiklar1 ¢alismada, kahve cakirdeginden iiretilen
aktif karbonlarda impregnasyon orani etkisi incelenmistir. Diisiik impregnasyon
oranlarinda mikro gozenek yapisinin daha fazla gelistigi belirlenmistir. Orta
impregnasyon oranlarinda mikro goézenek yapisinin meso gézenek yapisina dogru
genisledigi, yiiksek impregnasyon oranlarinda ise bu yapinin yiiksek hacime sahip
mezo gozeneklere doniistiigii tespit edilmistir. Bu durum kullanilan H3PO,4 miktar
arttikga farkli polifosfat tiirleriyle dolan hacim miktarinin da artmasi ve bunun
sonucu olarak da daha yiiksek gozenek hacmi ve daha genis gozenek boyutu elde

edilmesi ile agiklanmistir.
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Corcho-Corral ve arkadaslarinin [46] asma filizini hammadde olarak kullandiklari
calismada, impregnasyon sicakliginin yiizey alan ve gézenek boyut dagilimina etkisi
incelenmistir. BET yiizey alan degerleri 50 °C > 25 °C > 85 °C olarak siralanmis ve
impregnasyon sicakliginin arttirilmasiyla gézenek yapisindaki gelisiminin azaldigi
belirlenmistir. G6zenek boyut dagilimi dikkate alindiginda ise 25 °C ve 85 °C’de
impregne edilenlerin daha dar bir gozenek yapisina sahip oldugu belirlenmistir.
Impregnasyon sicakliginin gozenek yapisina etkisi; kullamlan H3;PO, ¢ozeltisinin

derisimine ve viskozitesine baglidir.

Fierro ve arkadaslarimin yaptigi calismada [34] ise aktivasyon sicakliginin 400
°C’den 600 °C’ye ¢ikartildiginda ultra mikro gozeneklilik azalirken toplam mikro
gozenekliligin arttig1 belirlenmistir. Aktivasyon icin en uygun sicaklik degeri 600 °C
olarak tespit edilirken 600 °C’nin iizerindeki aktivasyon sicakliginda hem mikro
gozenek hacminde hem de BET yiizey alaninda azalma meydana gelmistir. Bu
azalma malzemenin biiziilmesinden ve oksidasyonundan dolayr meydana geldigi
seklinde aciklanmistir. Aktivasyon sicakligi arttikca verim degerinde diisiis meydana
geldigi belirlenmistir. Verim degerlerinde keskin diisiisler 400-450 °C ve 550-650 °C
arasinda iki farkli aralikta meydana geldigi goriilmiistiir. Iki farkli noktadaki bu
keskin diigiislerin nedeni olarak 400-450 °C’de ucgucu maddelerin ¢ogunun
uzaklagsmasi, 550-650 °C i¢in ise H3PO, fazlasindan meydana gelen P,Os’in
kaybedilmesi ile bu yapinin baglartyla korunan karbonun yanmasi olarak
aciklanmigtir. Ayrica yapilan calismada ortofosforik asit/ lignin oraninin (P/L)
gozenek yapisint etkiledigi belirlenmistir. P/ oranini toplam gézenek hacmini
etkileyen bir parame olarak tanimlanmis ve en uygun degerler 450 °C’de uygulanan
islem icin 1,2-1,4 arasinda belirlenmistir. Impregnasyon siiresi incelendiginde ise
siire arttikca BET yiizey alan ve toplam gozeneklilikte diisiis meydana geldigi
belirlenmistir. Impregnasyon siiresinin ayrica aktif karbonun gozenek boyut

dagilimini da etkiledigi sonucuna varilmastir.

H;PO, aktivasyonunun mekanizmasi tam olarak anlasilamamakla birlikte literatiirde
bu konuda bir¢cok ¢alisma mevcuttur [35,38]. Jagtoyen ve arkadaslar1 [38] iki farkli

agac tiirlinde H3PO4 aktivasyon mekanizmasini incelemislerdir.

Kullanilan hammadde olan odun kompleks lif matrisine sahiptir ve bu matrisin ana
iskeleti kristalin seliiloz mikro liflerdir diger bilesenler ise Sekil 2.3’de goriilen

hemiseloloz ve lignindir.
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Sekil 2.3: Lignoseliillozik Maddelerin Bilesenleri [38]

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

bolgesindeki reaksiyonlar icin asagidaki sonuglara ulagilmistir:
Diisiik sicaklik;

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

fark edilebilir hal alir .

e Asit Oncelikle lignin ve hemiseliilozik yapiya girmektedir. Ciinkii bu amorf
biyopolimerlere girmek kristal selilloza girmekten daha kolaydir. Ayrica

seliiloz en zor hidrolize olan en dayanikli polisakkarittir.

e H;PO, polisakkaritler icindeki (hemiseliiloz ve seliiloz) glikosidik baglar
hidrolize etmekte ve lignindeki aril eter baglarim bolmektedir. Bu
reaksiyonlar daha sonraki dehidrasyon, parcalanma ve kondensasyon
reaksiyonlar1 ile devam etmekte ve reaksiyonlar biyopolimerlerin molekiil

agirliklarini diistirmektedir.
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Orta Sicaklik;

Reaksiyonlar sirasinda gazlarin ve ugucu iiriinlerin serbest kalmasi ve
depolimerizasyon ile suda ¢oziiniir bilesenlerin olusmasi kiitle kaybini

hizlandirmaktadir.

150 °C’nin iizerinde suda ¢oziinmeyen hacimsel olarak kiiciilmiis char
meydana gelmekte, daha yiiksek sicakliklarla birlikte kiitle kaybi

yavaslamakta ve yap1 genislemeye baslamaktadir.

Fosforik asit, 200 °C’nin altinda ugucu bir madde olan levoglukosan
olusumunu engelleyerek seliiloz yapisinin bozulmasin1 6nlemektedir ve
kiitle kaybin1 azaltmaktadir. (Sekil 2.4)

by, —— O

ton

Sekil 2.4: H;PO, Seliiloz Reaksiyonu ile Levoglukosan Olusumu [47,48]

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

saglamaktadir. (Sekil 2.5)
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Sekil 2.5 Seliilozun 450 °C’nin Altndaki Sicakliklarda H3PO, ile Fosfat ve
Polifosfat Esterleri Olusturmasi [38]

Yiiksek Sicaklik;

e Karbon yapisi 450 °C’den sonra H3PO,’iin uzaklagsmasi ile sikilasmaya

baslamaktadir. (Sekil 2.6)

® Yapida meydana gelen bu kiiciilme hacim kaplayan fosfat baglarinin 450

°C civarinda termal stabilitelerini kaybetmelerinden kaynaklanmaktadir.

® 350 °C’den sonra mikro gbzenek hacmi azalmaya baslarken 550 °C’ye

kadar meso gozenek hacminde goriiniir bir degisme olmamaktadir

e 550 °C’den sonra hiicre duvarindaki kiigiilme ile birlikte mikro gézenek

hacminde keskin bir azalma olmaktadir.

e 450 — 650 °C arasinda hiicre duvar1 kalinliginda orijinal boyuta oranla
%30’a yakin azalma meydana gelirken ¢ap yliniinde toplam daralma % 11

civarindadir.
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Sekil 2.6: 450 °C’nin Uzerinde H3PO,’iin Yapidan Uzaklasmasi

Benaddi ve calisma arkadaslari [35] da H3;PO, aktivasyon mekanizmasini
incelemisler ve aktivasyon prosesi sirasinda H;PO,’in katalizor gorevi alarak
selillozun depolimerizasyonunu, lignoselillozik maddenin dehidrasyonunu,
aromatik halkalarin olusumunu ve fosfat gruplarinin eliminasyonunu sagladigini

aciklamislardir.
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3. GOZENEKLi MALZEMELERIN KARAKTERIZASYONU

3.1. Giris

Gozenekli bir malzemenin kalitatif tanimi1 [TUPAC [49] tarafindan asagidaki sekilde
ifade edilmistir. Yapisinda oyuklar, kanallar veya bosluklar bulunan herhangi bir kati
malzeme, gozenekli olarak degerlendirilebilir. Sekil 3.1’e gore, gbzenekler dis ortam
akigkanina olanak verip vermemesine gore siniflandirilabilmektedir. Buna gore,
gozenek komsularindan tamamen izole olmus bir sekilde konumlanmis ise, kapali
gozenek adi verilir (sekil 3.1a). Bu tip gozenekler yigin yogunlugu, mekanik
dayaniklilik ve 1s1l iletkenlik gibi makroskopik ozellikleri etkiler. Bunlar akiskan
akis1 ve gazlarin adsorpsiyonu gibi siire¢lerde rol oynamazlar. b, ¢, d, e ve f gibi dis
ortam ile iletisim kurabilecek siirekli kanallara sahip gozenekler, agcik gozenekler
olarak adlandirilir. Bu tip gbzeneklerden bir kismi sadece 1 ugtan acik olabilir (b ve f
gibi); bu tip gozeneklere kor (veya olii uglu) gozenekler adi verilir. Gozenekler her
iki  uctan da ac¢ik olabilir (e gibi). Gozenekler sekillerine  gore
siniflandirilabilmektedir: silindirik, miirekkep sisesi seklinde, huni veya oluklu (slit)
sekillerinde olabilmektedir. Malzemenin goézenekliligi gibi goziiken bir durumda dis

yiizeyin piiriizliliigudiir (g gibi).

Gozenekli yapilar cok farkli sekillerde olabilmektedir. Birinci grup gozenekler, zeolit
ve bazi kil minerallerinde oldugu gibi, kristal yapilarinin sonucu biinyesel 6zellik
tagirlar. Bu gibi kristaller aras1 gozenekler genellikle molekiiler boyuta sahiptir ve
oldukg¢a diizenli bir i¢ sebeke yapisina sahiptir. 2. grup gozenekli malzemeler, zayif
dolgulu yap1 (aggregasyon) ve sonrasinda kiiciik taneciklerin birlesmesi
(agglomerasyon) ile olusurlar (bazi inorganik jeller ve seramiklerde gozlenen
durum). 3. grup subtractive olarak tanimlanabilir. Burada orijinal yapidaki belirli
unsurlar secici olarak uzaklastirilir ve gozenekler olusur. Birgok gozenekli organik
polimer membranlar bu yontemle olusturulur. Aynm1 mekanizma olsa da ¢ok daha

karmasik bir proses, karbonun aktivasyonudur.
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Sekil 3.1: Gozenekli bir katinin kesitinin sematik gosterimi

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

gozenek, mezo gozenek (gecis gozenekleri) ve mikro gozenek [50].

Mikro gozenek r<20A
Mezo gozenek 20 A <r<500 A
Makro gozenek r>500 A

Dubinin ve C.A. [51] yiiksek sicakliklarda oksidasyon gazlari ile gerceklestirilen
aktivasyon siirecinde iki asama gozlemlemislerdir. Birincisi, makro goézenekler,
mikrokristalitin kenar gruplarinin kiitle azalimi (burn off) ile olusmaktadir. ikincisi,

mikro gozenekler, mikrokristalit diizlemin kiitle azalimi ile olusmaktadir.

Dubinin, etkili yaricapt 500-1000 A’dan biiyiik olan gozenekleri makro gozenek
olarak siniflandirmaktadir. Aktif karbonda genellikle etkili yaricap 5000-20000 A
arasinda olan makro gdzeneklerdir. Bunlarin yiizey alanlarn 0.5-2 m%/g ve 6zgiil
hacimler 0.2-0.8 ml/g arasindadir. Aktif karbondaki makro gozeneklerin, biiyiik
molekiillerin adsorpsiyonu disinda ©Onemli bir gorevi yoktur. Adsorpsiyonun
gerceklesmesi icin karbon tanelerinin icglerine dogru molekiillerin ilerleyebilecegi

arterlerdir.

Dubinin’e gére gecis gozeneklerinin yarigapt 16-2000 A arasindadir. Bunlar, orta
biiyiikliikteki molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Ozgiil hacimleri

0.02-0.1 ml/g, 6zgiil yiizey alanlar1 20-70 m?/g arasindadir. Agirlikli olarak gecis
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gozenedi iceren aktif karbonun, 6zgiil hacmi 0.7 ml/g, 6zgiil yiizey alanlar1 200-450

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

Mikro gozeneklerin etkin yaricaplart 20 A’dan daha azdir. Yaklasik olarak ozgiil
hacimleri 0.15-0.5 ml/g ve 6zgiil yiizey alanlar1 genellikle toplam yiizey alaninin en

az %95’ini olusturmaktadir.

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

makro gozeneklerin; mikro gbzenekler de mezo gozeneklerin birer dalidir [7].

3.2 Gozenek Yapilarim Kantitatif Olarak Belirlenmesi

Gozeneklilik, € = v, /V orani ile ifade edilebilen oransal bir biiyiikliiktiir. Bu oranin

degeri goriiniir hacmin, V, (tanecikler arast bosluklar1 disarida birakan)
belirlenmesinde ve gozenek hacminin, Vp, hesaplanmasinda kullanilan yontemlere
baghdir. Baz1 yontemler sadece agik olan gozeneklere girmek (bir akiskanin
kullanildigr yontem) bazilar1 ise kapali gozeneklere de (radyasyon yoOnteminin
kullanilmasinda oldugu gibi) girmek esasmna gore Ol¢iim almaktadir. Ayrica
uygulanan yontem yaninda, yontemde kullanilan molekiiler probun boyutu da sonucu
etkilemektedir. Sonug olarak, gézeneklilik, sadece maddenin fiziksel bir 6zelligini
vermez, ayni zamanda bu degerin belirlenmesinde kullanilan deneysel yontemi de

yansitmaktadir.

Gozenek boyutu, gdozenekli malzemelerin pratik uygulamalarinda majér 6neme sahip
bir ozelliktir. Bu biiyiikliigiin belirlenmesindeki sorunlar, spesifik yiizey alan i¢in
sOylenenlerden daha karmasiktir. Gozenek boyutunda, gozenek sekli oldukcga
diizensiz ve degiskendir, bu durum da boyut tanimini zorlastirmaktadir. Bu nedenle,
gozenek yapisinin kantitatif belirlenmesi genellikle model sistemler esasina gore
yapilir. Hesaplama kolayligi olmasi bakimindan, gézenek sekli (bilinir veya tahmin
edilir) silindir (alumina veya magnezyum gibi aktive edilmis oksit bilesikler), prizma
(bazli lifli zoelitler), oyuklar ve pencereler (diger zeolitler), oluklu (killer ve aktif

karbonlar) veya kiiresel (silika jel gibi) olabilmektedir.
Bir¢ok gozenekli katinin gercek tanimlanmasi su sebeplerden otiirii karmasiktir:

* Ayni malzemede farkl sekillerle sahip gozenekler bulunmasi,
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¢ Boyutu, sekli ve konumu degisebilen gbzenekler arasi baglantilar,

e (Gozeneklerin boyut dagilimi.

o 13 2 (13

Bu karmagiklig1 tanimlamak i¢in “connectivity”, “percolation”, “tortuosity” ve son
zamanlarda “fractal geometry” gibi kavramlara dayanan tanimlayici unsurlara

gereksinim duyulmaktadir.

Gozenek boyutu, gozeneklerin geometrik seklinin iyi tanimlanmasi durumunda kesin
bir bilgi vermektedir. Bunun yaninda, bir gézenegin sinirlayici boyutu, “width of the
pore” olarak tanimlanan en kiiciik boyuttur. Silindir ve oluklu sekilli gbzeneklerin
karsilastirilmasinda 6l¢egin sorun yaratmamasti i¢in, silindir gézenegin ¢apinin “pore

width” olarak kullanilmasi gerekmektedir.

Gozenekli bir kati malzemenin karakterize edilmesi i¢in mevcut temel yontemler

asagida yer almaktadir:

e Steroloji : Kesit alinmis numunenin ¢esitli sekillerde goriintii analizi esasina

dayanan bir yontemdir.

e Radyasyon Scattering : X-151n1 gibi yontemler ile belirlenen yapisal 6zellikler
bu gruba girmektedir. Kapali ve acik gozenekler iceren malzemeler icin

bunlarin gézeneklilige katkisi ile ilgili onemli bilgiler ortaya ¢ikarmaktadir.

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

cihazlar ile yapilan ol¢iimler, bu esas gore 6l¢iim yapmaktadir.

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

probe molekiillerin kullanilmasi gerekmektedir.
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3.4 Gaz Adsorpsiyon Yontemiyle Karakterizasyon

Kat1 yiizeylerde ve gozenekler igerisinde gaz adsorpsiyonu, kiitle ve enerji
etkilesimlerini ve faz degisimlerini iceren karmasik bir olaydir. Bu yontemin
uygulanmasinda adsorplanan gazin miktarinin belirlenmesi amaciyla cesitli
prosediirler gelistirilmistir. Hacimsel yoOntemler, -196 °C’de azot ve kripton
izotermlerinin belirlemesinde uygulanmaktadir. Bununla birlikte, ortam sicakliginda
buhar adsorpsiyonu uygulamalarinda gravimetrik yontem tercih edilmektedir.
Izoterm, 6l¢iim alinan her bir nokta icin belirli miktarda gaz ilave edilmesi veya
cekilmesi esasina gore yapilmakta ve her noktada denge durumunun meydana
gelmesi esasina gore ilerlenerek olusturulmaktadir. Izotermin belirlenmesi
asamasindan Once, belirlenecek numunenin olast fiziksel olarak adsorpladig
unsurlarin uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Gazlarin numuneden uzaklastirilmasi
islemi, sicaklik uygulanarak ve vakum altinda gerceklestirilmektedir.  Azot
adsorpsiyonu ile yiizey alan ve mezo goézenek boyut dagilimi belirlemesi isleminde,
yaklagik 10™ toor’luk bir vakum altinda fiziksel olarak adsorplanmis olan gazlarin

uzaklastirilmasi islemi 6nerilmektedir.

3.3.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, aktif karbonun bir maddeyi ne kadar adsorplayabilecegi
konusunda bir fikir vermektedir. Adsorplanan maddenin miktari, adsorplanacak
maddenin 6zelliklerine, derisimine ve sicakligina baglidir. Sabit sicaklikta adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya konsantrasyonu

arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi1 verilmektedir.

Belirli basingtaki gaz veya buhar odun komiirii gibi bir katiyla ayni ortamda
bulunursa, gaz kati tarafindan adsorplanmaya baslar ve katinin agirligl artarken,
gazin basincinin azaldigi goriiliir. Adsorpsiyon miktari, gazin basincindaki diisiis
veya katinin agirhigindaki artistan hesaplanabilmektedir. Adsorplanan gazin miktari,
katinin kiitlesi, ortamdaki sicaklik, gazin basinci ve kati ile gazin yapisina bagh

olarak degismektedir. Eger gaz miktarini n ile gosterirsek;
n = f(P,T,gaz kat1) 3.1

elde edilir.
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Sabit sicaklikta
n= f(P)T, gaz, kan VE€ya N = f(P/ PO)T, gaz, kati (3-2)

Eger gazin sicaklign kritik sicakligin {izerinde ise (3.1) veya (3.2) esitlikleri
kullanilarak P veya P/Py’a karsi adsorplanan gazin miktar1 arasindaki iliskiyi

gosteren adsorpsiyon izotermleri ¢izilmektedir.

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait alti genel izoterm mevcuttur. Bunlar

Sekil 3.2’de goriilmektedir [52].

Tip I olarak adlandirilan izoterm, en sik karsilasilan izotermdir. Oksijen veya azot
gazinin  aktif koOmiirdeki adsorpsiyonu bu tip bir adsorpsiyon izotermini
gostermektedir. Tip I, oldukca fazla miktarda kiiclik gbzeneklere sahip adsorbentler

icin karakteristik bir durumdur.

v

ABSORPS YON

/

Relatif Basin¢ P/P,
Sekil 3.2: Izoterm Tipleri [50].




Tip II olarak adlandirilan izoterm, S bigimindedir. Genellikle 200 A dan biiyiik
gozenekli katilarla boyle bir izoterm goriilmektedir. Ornegin, azot gazinin makro

gozenekli silis jelinde adsorpsiyonunda bu tip bir durum gézlenmektedir.

Tip III olarak adlandirilan izoterm, daha az rastlanan bir adsorpsiyon tipidir. Bu tip
adsorpsiyona ornek olarak, bromun 790 °C sicaklhiginda silis jelinde, suyun grafit

tizerinde adsorpsiyonu verilebilir.

Tip IV olarak adlandirilan izoterm, Tip II izotermi egrisine benzer bir davranim
gostermektedir. Bu tip adsorpsiyona ornek olarak, azot gazinin bir¢ok sentetik silis
jeli iizerinde ve benzenin 50 °C sicakhiginda Fe,O; jeli iizerinde adsorpsiyonu
verilebilir. Tip II ve Tip IV, gozenekli olmayan veya gorece ¢ok biiylik gbzeneklere

sahip adsorbentler i¢in gdzlenen izotermlerdir.

Tip V olarak adlandirilan izoterme Ornek olarak su buharinin komiir {izerinde

adsorpsiyonu verilebilir.

Tip VI izotermi, hemen hemen tekdiize bir ylizeye sahip gozenekli olmayan bir

katinin davranimin1 géstermektedir ve oldukca nadir olarak rastlanan bir durumdur.

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

hesaplamalar yapilabilmektedir.

3.3.2 Langmuir izotermi

Bir¢cok hallerde ve ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
vartlmaktadir. Bu durumu aciklayabilmek i¢in Irving Langmuir, yiizeydeki kimyasal
adsorplanmanin tek molekiillii tabaka halinde oldugunu ve yiizeydeki dinamik denge

halini g6z Oniine alarak, Langmuir izotermini tiiretmistir.
Langmuir su kabulleri yapmustir;
e Adsorplanan gaz, monomolekiilerdir,

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

adsorplanan gaz miktari, kat1 yiizeyden ayrilan gaz miktarina esittir,

® Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin Ortiillememis yiizeyi ile;
desorpsiyon hiz1 da, daha 6nce bir monomolekiiler tabaka tarafindan ortiilmiis

yiizey ile orantilidir,
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e Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.

Gaz molekiilleri katiyla elastik olarak c¢arpismaz, bu yiizden tekrar gaz faza

donmeden Once kati yiizeyi ile temas eder ve dogal adsorpsiyon gergeklesir ve (3.4)

esitligi elde edilir:
o= 2F 3.3)
1+b-P
Bu esitlik su sekilde yazilabilir:
v:vm[ b P } (3.4)
1+b-P

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

adsorplanmis gazin hacmi; b, ampirik bir sabittir.

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

1
b-V

m

3.5)

<~

P
=—+
Vi

3.3.3 Brunauer, Emmett ve Teller veya B.E.T. izotermi
Brunauer, Emmett ve Teller asagidaki varsayimlar1 yapmislardir [52]:

1- Katinin yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan once bir

takim multimolekiiler tabakalar olusur,

2- Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri icin bir denge hali

meydana gelmektedir,

3- Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin

stvilagsmasindaki kuvvetlerin aynidir.

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

izotermleri i¢in su bagintiyr bulmuslardir:

p_ 1 (€D p (3.6)
n‘(p°=p) n.C n.C p°
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Burada n®, p/p° relatif basing degerinde adsorplanan gaz miktari; n”, tek tabaka

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

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

BET yontemi, fiziksel adsorpsiyon izoterm verilerinden yiizey alan belirlenmesi
islemlerinde pratik uygulamalarda standart bir hal almistir. n*;, degeri belirlendikten

sonra BET yontemine gore yiizey alan, A (BET), asagidaki sekilde hesaplanir.
A (BET)=n; -L-a, 3.7)

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

de azot i¢in bu deger 0.162 nm? dir) .

Tek tabaka kaplanma degerinin (n") giivenilebilirligi ile ilgili olarak, izotermin diz
biikiim bolgesinin yeterince keskin olup olmamasina baglh oldugu ifade edilmektedir
(C degerinin = 100 degerinden diisiik olmamasi1). Cok diisiik C degerleri i¢in (<20)
tek tabaka ve ¢oklu tabaka kaplanmasinin iist iiste binme durumu gosterecegi ve

bunun da BET analizinin uygulanmasim siipheli hale getirecegi ifade edilmektedir

[S1].
3.3.4 Gozenek yapisinin belirlenmesi amaciyla uygulanan yontemler

Gozenekli malzemelerin farkli gozenek yapilarina sahip olmalar1 ve ¢ogunlukla
tekdiize bir gozenek yapist gostermemeleri, mikro, mezo ve makro gozeneklerin
mevcudiyeti vs. nedenlerle, kati gozenekli malzemelerin gozenek yapilarinin
belirlenmesinde ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlere ait ayrintili bilgi
literatiirde verilmektedir [49,53,54] Burada bu yoOntemler ayrintisina girilmeden

incelenecektir.

3.3.4.1 t-plot yontemi

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

birisidir. Adsorpsiyon olayi, oncelikle mikro gozeneklerin doldugu, sonrasinda ise
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daha yiiksek relatif basin¢larda mezo gozeneklerin dolmaya basladigi bir olaydir.

Boylece tip I ve IV izotermleri elde edilir.

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

gosterimidir.

t-plot yonteminde minimum ve maksimum t kalinlik degerlerinin secilerek gerekli
analizin yapilmasi, elde edilen sonucun giivenilirligi bakimindan olduk¢a 6nemlidir. t
istatistiksel kalinlik de Boer, Halsey, Harkins ve Jura gibi yontemlerden birisi
kullanilarak hesaplanabilmektedir. Ornek bir t-plot egrisi Sekil 3.3 de goriilmektedir.
Bu egrideki 1 ile gosterilen nokta, mikro gozenekliligin tamamen doldugu ve mezo
gozenegin dolmaya basladigi noktayr gostermektedir. t egrisinin diiz (plato)
kismindaki dogrunun Y eksenini kestigi nokta, mikro gozenek hacminin belirlenmesi
amactyla kullanilmaktadir. Sekil 3.2’de, mikro gdzenek hacim hesabi i¢in minimum
ve maksimum t degerleri olarak 8 ve 16 A degerlerinin alinmis oldugu

goriilmektedir.

400 -
450 - ) {2

00
250 4
200

1580

Adzorplanan Hacim {ce/ g I3 A)

100

01

Sekil 3.3: Ornek Bir t Egrisi Cizimi

3.3.4.2 Dubinin Radushkevich (DR) denklemi

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

DR esitligi su sekilde matematiksel olarak ifade edilebilmektedir:
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InW =InW, — (ﬂj 1n2(5j 3.7)
BE P

o

W, : toplam mikro gézenek hacmi

W : relatif basing P/ P, *da gdzenekte adsorplanan hacim

E : Adsorpsiyonda karakteristik enerji

o

B : adsorban etki katsayisi

In W — In*(Py/P) cizimindeki diisiik P/Py degerlerindeki dogru bolgenin egiminden —
(RT/EoP) degerini y eksenin kestigi nokta ise In Wo degerini verecektir. Boylece

mikro gozenek hacmi bulunmus olur.

(3.7) esitligi, kullanilan adsorban ve adsorplanan maddenin cinsine gore Sekil 3.4’de

goriilen tiirden grafikleri verebilmektedir. Bu grafikler su anlamlara gelmektedir:

(a) Adsorpsiyon, mikro gozeneklerde siirekli bir proses seklinde gelisim
gostermektedir; gozenekler, relatif basing 1 oluncaya kadar ( logz(P0 /P)=O)

dolmaktadir. Bu siirecte, oncelikle kiiciik boyutlu gozenekler dolmaktadir.

(b) Bu sekil, genellikle mikro gozenekli bir aktif karbon ile ¢aligmasi durumunda
elde edilmektedir. DR c¢izimindeki baslangicta goriilen yatay diizliik ve daha
sonra goriilen lineer azalma durumu, ultra mikro gozeneklilik icermeyen tiirden
karbonlarin mikro gozenek yapisini ifade etmektedir. Bu tiirden bir malzemenin
gozenek boyut dagilimi incelendiginde, basincin ve buna karsilik gelen gdzenek
capinin artisina bagli olarak, mikro gozeneklerin relatif basincin 1 degerine
ulasamadan tamamen doldugu goriilmektedir. Go6zenek boyut dagiliminin
genisligi kirllma noktasinin konumuna baglidir. Kirilma noktasi diisiik relatif
basinglarda meydana gelir ise, gozenek boyut dagilimi buna bagl olarak daha dar
ve gozenek capi daha kiicgiik olacaktir. Mikro gozenek hacminin relatif basincin 1
olmas1 durumuna gore hesaplanmasi nedeniyle, bu tip malzeme ile calisildiginda,
bulunacak mikro gozenek hacminin gercek degerden daha biiyiik olacagina

dikkat edilmelidir.
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Sekil 3.4: DR Denkleminin Uygulanmasinda Karsilasilabilecek Adsorpsiyon
Durumlan [54].



(c) Bu sekil, mikro gozenekli karbonlarda yaygin olarak rastlanabilecek bir diger
durumu gostermektedir. DR ¢izimi, diisiik relatif basing degerlerinden yiiksek
relatif basing degerlerine dogru bir lineerlik gosterirken belirli bir noktadan sonra
sapma gostermektedir. Gozenek boyut dagilimi agisindan, bu durumda,
hesaplanan mikro gozenek hacmi, gercek gozenek hacminden daha diisiik
olacaktir. Adsorpsiyon kapasitesini etkileyecek, gercek ile hesaplanan gozenek
hacmi arasindaki fark; (i) siiper mikro gozenekliligin dolmasindan, (ii) mezo
gozenekliligin dolmasindan veya (iii) gozenekli olmayan ylizeylerde c¢oklu

tabaka olusumundan kaynaklanabilmektedir.

(d) Bu sekil, diisiik relatif basinglarda DR cizimindeki negatif sapmay1
gostermektedir. Bu sapma, adsorbe olan molekiiliin, mikro gézenek yapisindaki
en kiiciik gozenek boyutundan daha biiyiik olmasindan kaynaklanan, aktiflenmis
difiizyon veya molekiiler elek etkisinden dolayr olabilmektedir. Izotermdeki
sicaklik artis1 diistik relatif basingtaki adsorplanmayi arttirabilmekte ve DR

cizimini lineer hale getirebilmektedir.

(e) DR c¢izimindeki egrisellik, mikro gozenekliligi olusma veya kapanma siirecinde
olan karbonlarin kullanilmasi durumunda meydana gelebilmektedir. Bu tip bir
izoterm, denge durumunu yansitmamaktadir ve DR denklemi tam olarak

uygulanamaz.

3.3.4.3 Dubinin Astakhov (DA) denklemi

Bu yontem, DR yonteminin daha genel bir durumunu gostermektedir. DR esitliginde
tistel terim “2” yerine “n” degeri kullanilmaktadir. “n” degeri, ilgili izoterm verileri
icerisinde dogruyu en iyi sekilde veren deger olarak secilmektedir ve genellikle 1-3
arasinda degerler almaktadir. Mikro gozenek hacmi, DR yontemindekine benzer

sekilde hesaplanir.

3.3.4.4 Horvath-Kawazoe (HK) denklemi

G.Horwath ve K. Kawazoe, adsorpsiyon izotermi verilerinden molekiiler elek karbon
veya aktif karbon gibi oluklu (slit) sekle sahip gézenekli malzemelerin etkin mikro
gozenek boyut dagilimi belirlemek icin bir yontem gelistirmislerdir [53] HK esitligi
asagidaki sekilde ifade edilmektedir.
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RTln(P]ZK[(N"A“+NAAA:||: o’ B " B o' 4 o' } (3.8)
P, o'(l-d) 31-d/2)° 91-d/2)° 3(d/2)° 9d/2)’

Burada RTIn(P/Py) serbest enerji degisimi; K, avagadro sayisi; N,, adsorplayici kati
malzemenin birim alan basina atom sayisi; N, adsorplanan gazin birim alan1 basina
molekiil sayisi; A, ve Aa, adsorplayict malzeme ve adsorplanan gazin Lennard-Jones
potansiyel sabitleri; G, bir gaz atomu ve sifir etkilesim enerjisindeki yiizeyin niiklei
arasindaki mesafesi; 1, iki tabaka niiklei arasindaki (slit acikligi) mesafe ve d,

adsorplanan gaz molekiiliiniin ¢apidir.

3.3.4.5 Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) yontemi

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

verilmektedir [53].

3.3.4.6 DFT yontemi

DFT (Density Functional Theory) yontemi, diger klasik yontemlerin aksine,
molekiiler esash istatistiksel termodinamik teorisi ile adsorpsiyon izotermini sistemin
mikroskopik ozellikleri (akiskan-akiskan ve akiskan-kati etkilesim enerji
parametreleri, gozenek boyutu, gézenek geometrisi ve sicaklik) ile iligkilendiren bir
yontemdir. Bu yontem ile ilgili ayrintili hesaplama bilgileri [53] nolu kaynakta
verilmistir. Giiniimiizde bu yontem i¢in mubhtelif kat1 malzemeler ve ¢esitli gozenek
geometrileri ve cesitli gazlar i¢cin olusturulmus hesaplama modelleri kullanilarak,
ilgili katt malzemenin goézenek boyut dagilimi bilgisayar yazilimlar yardimiyla

hesaplanabilmektedir.
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2. AKTIiF KARBON URETiMi ve KARAKTERIZASYONU iLE iLGIiLi
DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Giris

Aktif karbon, ticari olarak cok genis bir kullanim alanina sahip olan degerli bir
tirtindiir. Bu iriin, belirli kullanim amaclarina bagh olarak, fiziksel veya kimyasal
yontemlerde biriyle veya bunlarin birlikte uygulanmasi ile iiretilebilmektedir. Aktif
karbon {iiretimi konusunda yapilan caligmalarin temel amaci, sec¢ilmis olan
hammaddeye cesitli aktivasyon yontemleri uygulanarak, yiizey alani yiiksek ve
belirli bir adsorpsiyon 6zelligi gosteren uygun gozenek boyut dagilimina ve yiizey
fonksiyonel gruplara sahip bir aktif karbonun {iretilip {iretilemeyeceginin
belirlenmesidir. Bu konuda ayrica, mevcut bir aktif karbonun gerek ylizey kimyasal
ozelliklerinin, gerekse de fiziksel Ozelliklerinin degistirilmesine yonelik cesitli

calismalar da yapilmaktadir.

Bu c¢alismanin amaci, zeytin pirinasindan ayrilan zeytin cekirdeklerinin hammadde
olarak kullanilmasi durumunda, bu hammaddeye uygulanacak aktif karbon iiretim
yontemleri ile aktif karbon 6zelligi tasiyan bir iiriiniin elde edilmesidir. Bu amagla;
aktivasyon sicaklifina 1sitma hizinin, aktivasyon siiresinin, aktivasyon sicakliginin,
aktive edici madde konsantrasyonunun, aktivasyon atmosferine beslenen gaz
debisinin ¢esitli kosullarda ne sekilde etkiledigi incelenmistir. Farkli calisma
kosullarinda aktive edilen numunelerin yiizey alani, gozenek hacim ve boyut
dagilimi ve yiizey fonksiyonel gruplart belirlenmistir. Sonugta, incelenen
parametrelere bagli olarak, zeytin ¢ekirdeginden elde edilebilecek en uygun aktif
karbon iiretim kosullart ve belirli bir uygulama amacina yonelik aktif karbon
tretilmesi amaclandiginda hangi parametreler iizerinde calisilmas: gerektigi

konusunda bilgiler elde edilmistir.
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4.2 Aktif Karbon Uretimi icin Secilen Hammaddenin Ozellikleri

Pirina zeytinyag fabrikalarinin bir atig1 olup, Akdeniz iilkelerinde goriilen 6nemli bir
biyokiitle ¢cesididir. Pirina, mevsimsel olarak belirli donemlerde irili ufakl isletmeler
tarafindan oldukca biiyiik miktarlarda elde edilmektedir. Fakat pirina aslinda bir atik
madde oldugu i¢in diger atiklar gibi uygun ve kabul edilebilir bir kullanimi olmamasi

halinde problemler yaratabilmektedir.

Giiniimiizde pirinanin kullanim alanlar1; ekstraksiyon fabrikalarinda, zeytinyagi
tiretim bolgelerindeki zeytinyagi ve pirina yagi fabrikalarinda isletmeler i¢in gerekli
sicak su ve buhar tiretiminde, kire¢ ocaklarinda, merkezi kalorifer sistemlerinde ve
sanayii kuruluslarinda buhar ve kizgin yag kazanlarinda yakit olarak kullanilmasidir.
Tiirkiyede pirina {iretiminin zeytin iiretimine baglh olarak yildan yila degismesina
ragmen bu degerin ortalama 200-250 bin ton/yil oldugu bilinmektedir [53]. Zeytin
pirinas1 kirilmis zeytin cekirdegi, zeytinin etli kismi ve zeytin zarindan olusan bir
yapiya sahiptir. Ayrica agikta depolamadan veya prosesden kaynaklanan kum, cakil,

yaprak, vb. safsizliklar1 da icerebilmektedir.

Bu calismada aktif karbon iiretmek amaciyla Edremit yoresinden temin edilen zeytin
pirinasi, oncelikle bir 6n isleme tabi tutularak ¢ekirdek kismi ayrilmistir. Bu islem ile
pirinanin destile su igerisinde 60°C’da 4 saat siire ile karistirilarak etli kisminin su
icerisinde dispers hale gelmesi saglanmistir. Ardindan sulu faz siiziilerek cekirdek
kismi ayrilmistir. Cekirdekle birlikte ayrilan zeytin zarlarida yine su igerisinde
yiizdiirme yontemi ile zeytin cekirdeklerinden ayrilmis ve elde edilen cekirdek
parcalar1 100°C’de 1 gece kurutulmustur. Elde edilen zeytin ¢ekirdeginin elek analizi

sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir.

4.3 Aktif Karbon Uretimi Amaciyla Gerceklestirilen Deneyler

4.3.1 Aktif karbonun hazirlanisi

Aktivasyon islemine tabi tutulacak numune Oncelikle fosforik asit (H;PO4, Merck
Marka %85 orto-fosforik asit) ile muamele (impregne) edilmistir. Impregnasyon
islemi, belirli derisime sahip olacak sekilde seyreltilen H;POy4 ¢ozeltisinin 1 g zeytin
cekirdegi / 2 ml HsPOy ¢ozeltisi oraninda karistirilmas: ve elde edilen karigimin su
banyosunda 85°C sicaklikta sabit bir calkalama hizinda 4 saat siire ile tutulmak

suretiyle gerceklestirilmistir. Daha sonra bu karisim, 110°C’da 12 saat siire ile
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havalandirmali etiivde kuruluk derecesine kadar kurutulduktan sonra aktivasyon
islemine tabi tutulmak iizere kapali siseye konulmus ve sise azot gazi ile siipiiriilerek
kapatilmak suretiyle aktivasyon islemine tabi tutuluncaya kadar bu ortamda
saklanmistir. Impregnasyon isleminden kaynaklanabilecek farkliliklar1 ortadan
kaldirmak amaciyla, impregnasyon asamast belirli miktarda zeytin c¢ekirdegi i¢in
baslangicta bir defa i¢in hazirlanmis ve impregne edilmis ayn1 numune kullanilarak

aktivasyon kosullarinin etkisi incelenmistir.

Tablo 4.1: Zeytin Cekirdegi Tane Boyut Dagilimi

Tane Boyutu (mm) %

+4.00 2.97
—4.00 + 3.15 18.73
—3.15+2.00 54.98
—2.00 + 1.40 14.78
—1.40 +1.00 4.36
—1.00 + 0.85 1.04
— 0.85 + 0.60 1.69
— 0.60 + 0.425 0.91
—0.425 + 0.25 0.45
—0.25 0.17

Aktivasyon islemi, sicaklik artis hizi kontrollii bir sekilde ayarlanabilen yatay bir

boru firin igerisinde gerceklestirilmistir.

Aktivasyon islemine etki eden 1sitma hizi, sicaklik, siire, impregnasyon orani ve gaz
debisi gibi faktorlerin incelenmesi amaciyla asagida tamimli 6zellikler esas alinarak

deneysel ¢aligsmalar gerceklestirilmistir.

e Aktivasyon sicakliginin etkisi : %50’lik H;POy ¢ozeltisi ile impregne edilmis
numune, 300 cc/dak N, gazi akiminda 5°C/dak 1sitma hizi ile 200, 250, 300,
400, 500, 600 ve 700°C sicaklik degerlerine ¢ikilmak ve bu sicakliklarda 60
dakika siire ile aktivasyon islemi gerceklestirilmek suretiyle ayri ayri

incelenmistir.

e Aktivasyon siiresinin etkisi : %50’lik H3PO4 ¢ozeltisi ile impregne edilmis
numune, 300 cc/dak N, gazi akiminda 5°C/dak 1sitma hizi ile 500°C
aktivasyon sicakligina cikildiktan sonra bu sicaklikta 30, 60, 120 ve 180

dakika beklemek suretiyle dort farkli aktivasyon siiresi i¢in incelenmistir.
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e Aktivasyon maddesi derisimi etkisi : % 35, %50 ve %65’lik ¢ozeltiler
kullanilarak yukarida bahsedilen impregnasyon islemi sonucu elde edilen
numuneler, 300 cc/dak N, gazi akiminda 5°C/dak isitma hizi ile 400°C
aktivasyon sicakligina c¢ikilip bu sicaklikta 120 dakika beklemek suretiyle

gerceklestirilen aktivasyon kosullarinda incelenmistir.

e Aktivasyon islemi sirasinda ortama beslenen N, gaz debisi etkisi : %50’lik
H3PO4 ¢ozeltisi ile impregne edilmis numune 0, 150, 300 ve 450 cc/dak N,
gaz1 debileri i¢in 5 °C 1sitma hizi ile 500°C aktivasyon sicakligina ¢ikilip bu

sicaklikta 60 dakika siire ile beklendigi aktivasyon kosullarinda incelenmistir.

Farkli ortam ve kosullarda aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbon
numuneleri, destile su ile yikanarak biinyesinde kalan H3;PO4 igerigi
uzaklastirilmistir. Bu islem icin sicak destile su kullanilmistir. Boru firindan
cikarilan numune, 2 kez 250 ml sicak su icerisinde 1’er saat siire ile
bekletilmistir. Yikama islemine, filtre kagidindan siiziilen numuneler iizerinden
gecirilen sicak destile su siiziintiisiinin pH degeri 6 oluncaya kadar devam
edilmistir. Yikanan aktif karbon numuneleri, 85°C’da 12 saat siire ile etiivde
kurutularak karakterizasyon asamalarinda kullanilmak iizere kapali siselerde

saklanmustir.
4.3.2 Numunelerin yiizey alanlarinin belirlenmesi

Graniil veya toz halindeki gozenekli katilarin ylizey alani, numunenin iizerinde tek
tabaka molekiiller halinde adsorplanan gaz miktar1 Olciilerek bulunmaktadir. Elde
edilen biitlin numunelerin yiizey alanlari, toplam gozenek ve mikro gozenek
hacimleri, Quantachrome marka Nova 1200 model yiizey alan 6l¢iim cihazinda azot
ve karbondioksit gazlar1 kullanilarak belirlenmistir. Quantachrome marka Nova 1200
model ylizey alan 6l¢iim cihazina ait diizenek Sekil 4.1°de goriilmektedir. Gazlarin
adsorpsiyon islemi su sekilde gerceklestirilmistir: Yaklasik 0.1 - 0.2 gram numune,
cam hiicre icerisinde 200 °C sicakliginda ve 10° mmHg vakum altinda 2 saat siire ile
degaz islemine tabi tutulmustur. Daha sonra, adsorplanacak gazin cinsine gore, ortam
sicakhigi ayarlanmustir (azot gazi i¢in —196 °C ve karbondioksit gazi i¢in 0 °C).
Olgiilecek gazin cinsine gore, uygun adsorpsiyon ve desorpsiyon kademelerini iceren

Olctim programi uygulanarak iglem tamamlanmistir.
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Adsorpsiyon sonucunda elde edilen P/P, degerlerine karsin, adsorplanan gazin
miktar1 n (mmol) degerlerinden yararlanilarak, Boliim 3’de ayrintili bir sekilde
anlatilan adsorpsiyon izotermleri ve bunlar1 ifade eden esitlikler kullanilarak toplam
yiizey alan (m?/ 2), toplam gozenek hacmi, mikro ve mezo gézenek hacimleri (cm’/ 2)
ile gbzenek boyut dagilimlari, ¢esitli yontemlere gore hesaplanmistir. Toplam yiizey
alan1 ve gozenek hacminin belirlenmesinde — 196 °C’de azot gazi kullanilmis ve Tip

I olarak adlandirilan adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir.

4.3.3 Yiizey fonksiyonel gruplarin FTIR ile belirlenmesi

Orijinal, impregne edilmis ve aktive edilmis numunelerin icerdikleri fonksiyonel
gruplarin ve maruz kaldiklar siirecte degisimlerinin belirlenmesi amaciyla, FRIT
cekimleri 650-400 cm-1 dalga boyu araliginda Perkin Elmer marka Spectrum One
modelcihaz ile gerceklestirilmistir. Olcum islemi, numuneler toz haline getirildikten
sonra, neminin uzaklastirilmasi i¢in 5 saat siireyle 100 C'daki etiivde kurutulmasi
islemini takiben, peletleme islemi yapilmaksizin gerceklestirilmistir. Olciimde scan
sayist 4 alinmis ve her olciimden Once "background" c¢ekimi yapilmistir. Boylece,
olciim ortamindan gelebilecek olast hatalar engellenmistir. 400 — 4000 cm’
araliginda belirlenen absorbans degerleri ve literatiirde bunlara karsilik gelen gruplar

tespit edilerek, numunelerin fonksiyonel grup ve degisimleri belirlenmistir.

4.3.4 Gozenek yapisimin SEM yontemi ile incelenmesi

Aktive edilmeden Onceki ve aktivasyon sonrasinda elde edilen bazi numunelerin,

SEM goriintiileri 35, 1000 ve 3500 biiyiitme oranlar icin Jeol marka JSM-T330
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model cihaz kullanilarak belirlenmis ve meydana gelen gozenek yapilari goriintiilii
olarak elde edilmistir. Ayrica numune iizerinde noktasal olarak EDS analizi
yapilarak, yapinin kimyasal analizi ile ilgili ayrintili olmayan gorece fikir verebilecek

veriler de elde edilmistir.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Hammadde olarak zeytin c¢ekirdegi, aktive edici madde olarak H3;PO, kullanilarak
gerceklestirilen kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon {iiretimi ile ilgili bu
calismada, aktivasyon islemine ortam sicakliginin, aktivasyon siiresinin, H3POy4 /
hammadde impregnasyon oraninin ve aktivasyon isleminde kullanilan gaz ortamin
debisinin, olusan aktif karbon numunesinin Oncelikli olarak yiizey alan, gdzenek
hacim ve dagilimimi ne sekilde etkiledigi konusunda genel degerlendirmeler
yapilmistir. Bunun yani sira, ilgili aktivasyon siireclerinde meydana gelen
fonksiyonel gruplarin  yapisal degisimleri, numunelerin FTIR sonuclar
karsilagtirilmak suretiyle incelenmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen veriler,
mevcut hammadde ve aktive edici kimyasal madde kullanilarak belirli 6zelliklere
sahip iirlin gelistirilmesi istendiginde, hangi parametreler degistirilerek sonuca

varilabilecegi konusunda bir yon gosterecektir.

H3POy, ile impregne edilmis numunelere Boliim 4.3.1°de ifade edilen parametrelerin
etkisine gecmeden Once, orijinal numune ve impregne islemi sonucu elde edilen
numuneler ile sicaklik ¢ikis hizinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen deneysel
calisma sonucu elde edilen numunelerin BET yiizey alan degerleri baslangi¢
karsilastirma verileri olmasi bakimindan Tablo 5.1°de verilmistir. Numuneler
karsilastirma amaciyla kodlanmistir. Kodlama Zaa_bb_cc_dd esasina gore yapilmis
olup, su anlama gelmektedir: aa, impregnasyon H3;PO, c¢ozelti derisimi (%); bb,
aktivasyon sicakligr (°C); cc, 1sitma hiz1 (°C/dak); dd, aktivasyon siiresini (dakika).
Gaz debisi, bu etkinin 6zellikle incelendigi durum haricindeki tiim ¢aligmalarda 300
cc/dak olarak kullanilmis olmasi nedeniyle, kodlamada bahsedilmemistir ve aksi
durum ozellikle belirtilmedigi siirece 300 cc/dak olarak algilanmalidir. Tablo 5.1
verileri incelendiginde, H3PO,4 impregnasyon isleminin gozenek olusumuna neden
olmadigi, aksine baslangicta azda olsa mevcut olan gozenek yapisini, numuneyi
yapisal degisime ugratacak sekilde kapattig1 agikca goriilmektedir. Z50 numunesinin
gozenekli yapiya sahip olmadigi, numunenin SEM goriintiisinde de acikca

goriilmektedir (Sekil 5.1). %50’lik H3sPO4 ¢ozeltisi ile impregne edilmis olan
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numunenin 5 °C/dak 1sitma hiz1 ile 500 °C’ye c¢ikildigi ve bu sicaklikta 60 dakika
siire ile gerceklestirilen aktivasyon sonucu elde edilen numunenin SEM goriintiisii de
Sekil 1’de karsilastirma amaciyla verilmektedir. Yiizey goriintiisii net bir sekilde
gozenekliligi gostermese de, N, azot verisi ile elde edilen sonuglar incelendiginde
numunenin gozenekliliginin 6nemli olciide gelistigi agik¢a goriilmekte, bu da olusan
gozenekliligin makro boyutlu olmamasi nedeniyle, dis yiizeyde degil 6nemli dl¢iide
numunenin i¢ kisimlarinda gelistigini gostermektedir. Isitma hizinin ylizey alan
gelisimine etkisi incelendiginde, 5°C/dak 1sitma hizi ile s6z konusu aktivasyon
kosullarinda en 1iyi sonucun elde edilmis olmasi nedeniyle, bundan sonraki
aktivasyon islemleri aksi ifade edilmedik¢e 5°C/dak 1sitma hizi esas alinarak

gerceklestirilmistir.

Tablo 5.1: Baslangi¢ Niteligindeki Numunelerin BET Yiizey Alan Sonuclari

Numune BET (N») Yiizey Alan (m2/ Q)
Z (orijinal) 16.60
750 1.62
750_500_5_60 1340
750_500_10_60 1050
750_500_30_60 1133

Sekil 5.1: Z50 ve Z50_500_5_60 Numunelerinin Farkli Biiyiitme Oranlarindaki
SEM Gériintiileri
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5.1. H3;PO, Derisiminin Aktivasyon Islemine Etkisi

Lignoseliilozik malzemelerin H3PO,4 kullanilarak aktivasyonunda, kullanilan aktive
edici maddenin derisiminin, olusan aktif karbon malzemesinin yiizey gézenek boyut
ve dagilimini, derisik H3PO4 ¢ozeltisinde daha yogun miktarda polifosfat yapilarin
olmas1 ve bu yapilarin gozenek genisligini artirmak yoniinde lignoseliilozik
malzemeler ile etkilesime girdikleri ¢esitli calismacilar tarafindan ifade edilmektedir
[34, 43]. Ancak H3PO, belli bir degerin iizerine ciktiginda, gézenek gelisiminin
degismedigi hatta azaldigi; yapinin da mikro gozeneklilikten mezo gozeneklilige

dogru genisledigi tespit edilmistir.

H;PO, derisiminin zeytin ¢ekirdegine etkilerini ortaya koymak amaciyla, %35, %50
ve %65 derisime sahip ¢ozeltiler hazirlanmis ve Boliim 4.3.1°de anlatildig1 sekilde
zeytin gekirdegi ile impregne edilmistir. impregne edilen bu numuneler, 300 cc/dak
N, gazi akiminda 5°C/dak isitma hizi ile 400°C aktivasyon sicakligina cikilip bu
sicaklikta 120 dakika beklenmesiyle gerceklestirilen aktivasyon kosullar1 igin
incelenmistir. Elde edilen ve karakterizasyon islemi icin hazir hale getirilen
numunelerin yiizey alan ve gozenek boyut ve dagilimi gelisiminin belirlenmesi
amaciyla azot ve CO, adsorpsiyon verileri elde edilmis ve sonuclar Sekil 5.2°de
verilmistir. Bu adsorpsiyon verilerinden yararlanilarak ve Boliim 3’de belirtilen

yontemler esas alinarak elde edilen degerlendirme sonuclar1 Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2: H3PO, Derisiminin Aktif Karbon Numunesi Yiizey Alan ve Gozenek
Gelisimine Etkisi

BET Ortalama Vmikro

Yuzey Vmikro Vmikro Vtoplam Gozenek (DR_COZ

Alan | STSA | (t_plot) | Vmez* | (DR_N2) | (p/p0=0.95) | Acikhigi** )
Numune m%g) | m*g) [(cm®g)|(cm®g)| (cm*qg) (cm®/g) (A) (cm®q)

735_400_5_120 1202 | 163.25 [0.5768 | 0.0464 | 0.5570 0.6034 20.08 0.278

750_400_5_120 1740 | 299.23 | 0.8446 | 0.1612 | 0.7300 0.8912 20.49 0.253

765_400_5_120 1428 | 643.88 | 0.7309 | 0.2888 | 0.6200 0.9088 25.45 0.241

* : Azot gaz1 adsorpsiyon verilerinden elde edilen p/p0=0.95 deki toplam gdzenek
hacminden DR yontemiyle belirlenen micro gozenek hacminin ¢ikarilmasi ile elde
edilmistir. (Vmezo=Vioplam (P/Pp=0.95) — Vikro (DR yOntemi)

*% 4 Vroplam / Sger ile hesaplanmustir.

54



-1

=

=
-
o

El
§ 500 z [=i1] /_/—“
= o00 W 5 o _'//:
T 400 S _40
2 f =3 /.//‘/
Z 2005 £73
Z 300 Ega
£ 20 ——ussll £ 4 P vy
. —— %50 g /&V —=— 0%
ﬁ e = I = ——B5%
0 T T T T a T T . T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 0,00 0,0 om ifie] 0,02 0,03 0,03
PPO PPO

Sekil 5.2: Farkli H;PO4 Derisimleri R;in N, ve CO, izotermleri

Sekil 5.2°deki N, izotermi incelendiginde, kimyasal aktivasyon i¢in kullanilan H3;PO4
coOzeltisinin derisiminin adsorpsiyon izotermlerini etkiledigi agik¢a goriilmektedir.
Izoterm goriintiilerinden anlasilacag iizere, numuneler Langmuir izotermi olarak da
bilinen Tip I’e uygun davranim gostermektedir. Ancak, izotermin déniim noktasinin
cok diisiik P/Py degerinde olmamasi nedeniyle, ¢ok diisilk mikro gozenekli yapi
(ultra mikro gozenek) davranimi gostermeyip, gozeneklerin daha biiyiik mikro
gozenek (siiper mikro gozenek) ve/veya mezo gozenek davranimi gostermektedir.
Izotermlerden anlasilacag: iizere, %50’lik H3PO, derisimi gerek yiiksek gozenek
hacmi gerekse de mikro gézenekli yap1 olarak daha diisiik boyutlu gbzenek yapisina
sahip olmasi nedeniyle, en uygun derisim olarak géze ¢arpmaktadir. %65’lik derisim
ile tretilen aktif karbon, daha biiyilk gézenek boyut verecek sekilde bir davranim
gostermektedir. Izoterm biikiim araligi (knee), ¢ozelti derisimi arttikca genisleme
egilimi gostermektedir; yani, gozenek boyutu genislemektedir. Bu izotermlere gore,
impregnasyon cozelti derisimi arttikca mikro gozenek yapinin azaldigir ve yapinin

daha ¢ok mezo gbzenek yapisina doniistiigii acikca goriilmektedir.

Tablo 5.2’de yer alan genel sonuglar incelendiginde aktivasyon i¢in kullanilan
cozelti derisiminin %35’den %50’ye ¢ikartildiginda BET yiizey alanin 6nemli ol¢iide
arttigl, %65 derisim degerinde ise toplam gozenek hacimleri ayni olmasina ragmen
onemli Olclide azaldig1 agikca goriilmektedir. BET yiizey alana en fazla katki mikro
gozenekler tarafindan saglanmaktadir. %35 ¢ozelti ile impregne edilmis numune ile
hazirlanan aktif karbonun toplam gozenek ve mikro gozenek hacim degerleri
karsilastirlldiginda, olusan gozeneklerin hemen hemen tamaminin mikro
gozeneklerden olustugu, ancak olusan mikro gozeneklerin ise daha biiyiikk mikro
gozenek araligt olan mikro ve siiper mikro gozeneklerce zengin oldugu
goriilmektedir. Adsorplanan gazin CO; olmasi durumunda elde edilen bilgiler daha

ziyade ¢ok diisiik mikro gozenekli yapinin hacmi ile ilgili bilgi vermektedir. Derisim
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artisina bagl olarak, ¢ok kiigciik mikro gozenekli yapilarin hacminin azaldigt (Vmikro
(DR-CO,) verilerinden hareketle) goriilmektedir. Bu durum, derisim artisina bagh
olarak ozellikle ultra mikro gozenekli yapinin genislemesine neden oldugunu veya
derisim arttikca ¢ozelti icerisinde bulunan daha biiyiik boyutlu polifosfat yapilari
nedeniyle ultra mikro gdzenek yapi baslangictan itibaren olusamayacak sekilde bir
gelisim gosterdigini ifade etmektedir. Mikro gozenek hacim hesabinda uygulanan t-
plot yontemi ve DR yontemi farkli sonuclar vermekle birlikte benzer egilim
gosterecek sekilde sonuglar vermistir. %50’lik derisim ile impregne edilen numune,
en yiiksek mikro gozenek hacmini vermis olmasina ragmen, olusan mikro gézenekli
yapida daha biiylik mikro gozenekler daha baskin hale gelmistir. %65’lik cozelti
derisiminde ortalama gozenek acgikliginin 25.66 A degerine ulasmasi da yapida
meydana gelen genislemeyi acik¢a gostermektedir. Mikro olmayan gozeneklerden
kaynaklanan yiizey alan etkisini gosteren STSA degerleri de ¢ozelti derisimi arttik¢a

meydana gelen gozenek genislemesini gostermektedir..

735 400 5 120

Sekil 5.3: Farkli Derisimlere Sahip H3PO4 Cozeltisi ile Impregne Edilmis

Numunelerin Aktivasyon Islemi Sonrasindaki SEM Goriintiileri

Farkli derisimlere sahip cozeltileri ile impregne edilen numuneler kullanilarak

hazirlanan aktif karbon numunelerinin dis yiizey gozeneklilikleri Sekil 5.3’de
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goriilmektedir. H3PO4 ¢ozelti derisiminin gdzenek boyut ve dagilimina etkisini, elde
edilen N, ve CO; izoterm verilerinden farkli yontemler kullanilarak elde edilen

sonuglarin degerlendirilmesi ile yapmak daha uygun olacaktir.

5.1.1 DR yontemi ile mikro gozenek analizi

DR yontemi, Bolim 3’de ayrintist anlatildigy iizere, gozenekli yapilarin ozelikle
mikro gozenek analizi i¢in sikca uygulandigi bir yontemdir. Bu yontemin N,
verilerine uygulanmasi ile toplam mikro gozeneklilik hakkinda bir sonug¢ elde
edilebilir iken, CO, verilerine uygulanmasi ile daha kiiciik boyutlu (ultra mikro
gozenek gibi) mikro gozenekler icin bir veri elde edilebilecegi cesitli kaynaklarda
ifade edilmektedir [56-59]. CO, ve N, verilerinden elde edilecek mikro gozenek
hacim verileri arasindaki farkin, olusan mikro gozenekli yapinin daginikliginin bir
Olciisii oldugu, bunlarin ayni olmasi durumunda daha belirgin bir aralia sahip mikro

gozenekli yapinin elde edilebilecegi ifade edilmektedir [56].

N, ve CO; izoterm verilerine DR yOnteminin uygulanmasi ile elde edilmis olana
sonuglar, Tablo 5.3’de verilmistir. Bu veriler incelendiginde ilk dikkati ¢ceken, mikro
gozenek hacimleri arasindaki farkliliktir. Bu da olusan mikro gozenek yapisinin
belirgin bir aralikta homojen bir mikro gézenek dagilim gostermedigini ifade
etmektedir. N, verilerinden elde edilen mikro gézenek hacmi ile CO, verilerinden
elde edilen mikro gozenek hacmi arasindaki fark, stiper mikro gézenek hacmi olarak
gosterilmektedir. CO, verilerinden elde edilen mikro gozenek hacimlerinin, ¢ozelti
derisimi arttikca azalma gostermesi, derisim artisina baglh olarak cok kiiciik mikro
gozenek yapi gelisiminin gdzenek genislemesi yoniinde davranim gosterdiginin bir
isaretidir. Derisim etkisi ile cok kiiclik mikro gozenekli yap1 olusumu engellenmis
olabilir veya olusan ¢ok kiiciik mikro gozenekli yap1 ortamda daha fazla fosfor
mevcudiyetiyle veya derisik c¢ozeltilerde bulunan polifosfat yapisi nedeniyle
baslangictan itibaren daha biiyilk mikro gozenek olusturma siirecine maruz
kalmislardir. N, verilerinden elde edilen mikro gozenek hacmi degerleri, cozelti
derisiminin %35’den %50’ye c¢ikarilmasi durumunda o©nemli Olglide artis
gosterdigini, derisimin %65°e c¢ikmast durumunda ise mikro gozenekli yapilarin
hacminin azaldig1 agikca goriilmektedir. Mikro gozenek hacmindeki azalma, %65’1lik
cozelti ile hazirlanan aktif karbon numunesinde toplam gozenek hacmini de

azaltacak sekilde davranim gostermediginden, ¢ozelti derisiminin artmasi goznek
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olusumunda yapisal ¢cokme ve biiziilmeler olusturarak gozenekliligi azaltacak yonde
davranim gostermedigini, aksine gézenek yapisinin daha biiyiik gozenek boyutlarina
kaymasi seklinde (mezo gozenek olusumunu destekleyecek yonde) etki yaptigini
gostermektedir. Bu tiir etki baska calismacilarca da tespit edilmis ve bunun nedeni
olarak da, asir1 asit kullaniminin primer botanik gozenekliligi bloke ederek, mikro
gozenekliligin olusumunu engellemesi sonucu olabilecegini ifade etmislerdir [60].
Bu yaklasima gore, derisim etkisi ile gozlenen gozenek genislemesinin, baslangigta
olusan mikro gozeneklerin genislemesi nedeni ile degil, olusan gozeneklerin
baslangictan itibaren biiyiik boyutlu olmasimi gerektirir. CO, verileri ile elde edilen
mikro gozenek hacim degerlerinin cok fazla degismemesi bu durumu desteklese de,
bu konuda daha net sonuclarin elde edilmesi i¢in ilave caligmalar yapilmasi

gerekliligi agiktir.

Tablo 5.3: DR Yontemine Gore N, ve CO, Izoterm Verilerinden Elde Edilen Mikro
Gozeneklilik Sonuglari

Nz CO;
Ortalama Ortalama Siiper
Numune Smiko | GOzenek | Ads. Smiko | GOzenek | Ads. Mikro
V ikro Genisligi | Enerjisi | Vo Genisligi | Enerjisi | Gozenek*

cm’/ g m% g (A) KJ/mol | cm®/ g m% g (A) kJ/mol cm?®/ g
834.

735_400_5_120 0.557 | 1563 27.44 9.48 | 0.278 8 14.58 17.83 0.279
760,

750_400_5_120 0.730 | 2049 17.08 15.22 | 0.253 1 14.95 17.39 0.477
723.

765_400_5_120 0.620 | 1740 29.06 8.95 | 0.241 6 15.17 17.13 0.379

* : Bu deger, DR yontemiyle N, verilerinden elde edilen mikro gozenek hacmi ile
CO; verilerinden elde edilen mikro gbzenek hacmi arasindaki farki gostermektedir.

5.1.2 t-plot yontemi ile mikro gozenek analizi

Boliim 3’de belirtildigi lizere, bu yontem ile 6zellikle mikro gbzenek hacim degerleri
elde edilmektedir. Bu yontem, uygulanarak yapilan hesaplamalarda t degerleri
Halsey yontemi esas alinarak belirlenmistir. Bu yontem uygulanarak elde edilen
sonuglar, Tablo 5.4’de goriilmektedir. t-plot yontemi ile elde edilen mikro gézenek
hacmi ve mikro gozenek yiizey alanm1 degerleri incelendiginde, %35 H3PO4
konsantrasyonuna sahip numunede baslayan gozeneklilik gelisimi ¢ozelti derisimi
%50 oldugunda artarak devam etmistir. Fakat H;PO,4 derisimi %65’e ¢ikartildiginda
bu iki degerde diisme oldugu goriilmektedir. Mikro gozenek yiizey alaninda meydana
gelen diisme ile bu deger %35 derisimde c¢ozelti ile aktive edilen numunenin
degerine yaklasirken; mikro gozeneklilik hacmi degeri az miktarda diisiis

gostermistir. Sexe degerleri incelendiginde ise aktivasyon maddesi derisimi ile artis
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gosterdigi goriilmektedir. Bu durum, aktivasyon maddesi derisimi arttikca mikro
olmayan gozeneklerin gelisiminin arttigini gosterirken, bu degerin 6nemli Olgiide
artmamast mikro gozenekliligin genisleme gosterse de devam ettigini

gostermektedir.

Tablo 5.4: t-plot Yontemine Gore N, izoterm Verilerinden Elde Edilen Sonuglar

Vmikro Smikro Sext
Numune ; ) 5 R?
cm’/g | M'/g M/g
735_400_5_120| 0.5768 | 1180.57 21.43 0,989
750_400_5_120| 0.8446 | 1700.75 39.25 0,986
765_400_5_120| 0.7309 | 1291.53 | 136.97 0,989

5.1.3 DA yontemi ile mikro gozenek analizi
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Sekil 5.4: Farkli Derisimlere Sahip H3PO, Cozeltisi Ile Impregne Edilmis
Numunelerin DA Yo6ntemine Gore Gézenek Boyut Dagilimi

Bu yontem ile elde edilen sonuclar ve goézenek boyut dagilimi Tablo 5.5 ve Sekil
5.4°de goriilmektedir. Tablo 5.5’de aktivasyon maddesi derisiminin %35’den %50
degerine ¢ikarilmasi durumunda mikro gézenek hacminin arttigi, %65’e ¢ikarilmasi
durumunda ise mikro gozenek hacminin azaldigi acikca goriilmektedir. Tabloda
verilen gozenek capr (mode) degeri, gozenek boyut dagilimi grafigindeki pik
noktasinin meydana geldigi gézenek acikligini ifade etmektedir. Buna gore, %50
derisime sahip cozelti ile elde edilen aktif karbon numunesi daha diisiik mikro
gozenekli yapr verecek sekilde davranim gostermis olup, meydana gelen pikin
digerlerine gore daha dar bir aralik gostermesi nedeniyle, daha az dagilmis (daha
belirgin bir mikro gozenek aralifi verecek sekilde) bir davranim gosterdigi (Sekil

5.4) aciktur. %35 ve %65 Hi;PO, derisimine sahip c¢ozeltiler ile aktive edilen
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numunelerin pikleri, daha genis bir mikro gozenek dagilimi verecek sekilde yayvan

bir davranim gostermistir.

Tablo 5.5: DA Yontemine Gore N, Izoterm Verilerinden Elde Edilen Sonuglar

Gobzenek Cap!
E nistel | Vmikro (Mode)
Numune | kJ/mol | sabit | Cm’/g A
735_400_5_120| 4.15 1 0.68 16.20
750_400_5_120| 5.71 1 0.92 14.60
765_400_5_120| 3.38 1 0.82 17.40

5.1.4 DFT veya Monte Carlo (MC) yontemi
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Sekil 5.5: Farkli Derisimlere Sahip H3;PO4 Cozeltisi Ile Impregne Edilmis
Numunelerin DFT Yontemine Gore Gozenek Boyut Dagilimi ve Kiimiilatif Gozenek
Hacmi Gelisimi

Azot verileri i¢in —196 °C’de karbon iizerine oluklu (slit) gozenek yapisi igin
gelistirilmis NLDFT denge modeli uygulanarak elde edilen DFT sonuglarina gore
cizilmis olan gézenek boyut dagilimi ve kiimiilatif gézenek hacmi grafikleri Sekil 5.5
de goriilmektedir. Aktivasyon maddesi derisimi artisiyla gozenek yapisinda meydana
gelen genisleme (6zellikle %65 i¢in) piklerden acikca goriilmektedir. %50’lik ¢ozelti
ile hazirlanan aktif karbon numunesinde 12.3 A gozenek acikliginda keskin bir pik,
bu gozenek acgikliginda gozenekliligin oldugunu acik bir sekilde gostermektedir, ve
daha biiyiik gozenek acikliklarinda da pikler vermesi, olusan gozeneklerin sadece
belirli bir bolgede ve aralikta olusmadigin1 daha genis gozeneklere de sahip oldugunu
gostermektedir. %65’lik ¢ozeltisi ile aktive edilen numunede 25 A civarinda goriilen
genis pik, bu numunede baskin olan mezo yapiyr gostermektedir. Sekil
incelendiginde 200 A’a kadar olan gozenek boyutlart i¢in, 30-40 A godzenek
acikligindan itibaren 6nemli bir gézenek genisligine sahip olmadigi, gerek gdzenek
boyut dagilimi gerekse de kiimiilatif goézenek hacmi verilerinden agikca

goriilmektedir.
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DTF verilerinden elde edilen gozenek hacimleri Tablo 5.6’da verilmektedir.
Sonuglardan derisime bagl olarak mezo gozenek yapisinin arttigy (6zellikle %65°lik
cozelti derisimi ic¢in), mikro gozenekliligin %50’lik ¢ozelti derisiminde maksimum

deger verdigi acikca goriilmektedir.

Tablo 5.6: DFT ve MC Yontemine Gore Elde Edilen Sonuclar

DFT MC
Vmikro Vmezo Vtoplam VUItra mikro Vsijper mikro
Numune cm’/g Cm°/g cm’/g cm®yg cm’/g
735_400_5_120 0.430 0.124 0.544 0.141 0,116
750_400_5_120 0.633 0.195 0.817 0.126 0,098
765_400_5_120 0.408 0.440 0.836 0.117 0,097
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Sekil 5.6: Farkli Derisimlere Sahip H3PO, Cozeltisi ile Impregne Edilmis
Numunelerin Monte Carlo Simiilasyon Yontemine Gore Mikro Gozenek Boyut
Dagilimi Gelisimi

Sekil 5.6’da CO, izoterm verilerine Monte Carlo Simiilasyon yOnteminin
uygulanmasi sonucu elde edilen gdzenek boyut dagilimi grafigi goriilmektedir. %35
aktivasyon maddesi derisimine sahip ¢ozelti ile aktive edilmis numunede 3.8 A ve
5.7 A degerinde olusan piklerin diger numunelerden daha keskin oldugu
goriilmektedir. 7.85 A’da meydana gelen pikler ii¢c numune icin de birbirine yakindir.
Derisim, mikro gézenek dagilimini 7 A degerinden sonra 6nemli Ol¢iide etkilememis,
daha diisiik (yani ultra mikro goézenek yapi) mikro gozenekliligi ise belirli olgiide
etkilemistir. Tablo 5.6’da MC yontemiyle CO, verilerinden elde edilen ultra mikro
ve siiper mikro gozenek hacim verileri de, siiper mikro gbzenek boyut hacimlerinin
derisim ile Oonemli Olgiide degismedigini, bununla birlikte ultra mikro gozenek

boyutunda artan ¢ozelti derisimi ile azalma oldugu goriilmektedir.
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5.1.5 BJH yontemi
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Sekil 5.7: Farkli Derisimlere Sahip H3PO, Cozeltisi ile Impregne Edilmis
Numunelerin BJH Yontemine Gore Belirlenmis Gozenek Boyut Dagilimi Gelisimi

BJH yontemi genellikle mezo ve makro gozenekli malzemelerin gozenek yapisinin
belirlenmesi amaciyla uygulanmas: tercih edilen bir yontemdir. N, desorpsiyon
verilerine bu yontemin uygulanmasi ile elde edilen gézenek boyut dagilimi grafigi
Sekil 5.7°de goriilmektedir. Grafik incelendiginde, %50’lik ¢ozelti ile hazirlanan
aktif karbon numunesinde mezo gozenek yapinin belirgin olmadigi, bununla birlikte

%65’1ik ¢ozelti i¢cin mezo gozenek yapisinin onemli Ol¢iide gelistigi goriilmektedir.

Numune gozenek yapisimi belirlemek amaciyla uygulanan yontemler, gozenek
genisligi ozellikle %65’lik ¢ozelti ile hazirlanan aktif karbonlarda onemli ol¢iide
mezo ve biiylik mikro gozenekli bir yap1 davranimi gostermekte, mikro gézeneklilik
%50’1ik ¢ozelti derisiminde en yiiksek degerleri almakta ve %35’lik c¢ozelti i¢in ise
tam olarak gelisememis bir mikro gozenek davranimi s6z konusu olmustur.
Lignoseliilozik maddelerin H;PO,4 yontemi ile aktif karbon iiretiminde genis kabul
goren bir teori, aktive edilen maddenin yikandiktan sonra icerisinde impregne olmus
halde bulunan kimyasal maddenin uzaklasmasi sonucu gozenekliligin, 6zellikle de
mikro gozenekliligin olustugu seklindedir. Bu durumun sonucu olarak kullanilan
kimyasal maddenin aktivasyon 6ncesi hammadde igerisinde dagilimi sonucta olusan
aktif karbonun gozenek boyut dagilimini belirlemektedir. Bununla birlikte
aktivasyon maddesi ve hammadde arasindaki reaksiyon ve hammaddenin yapisi da
gozenek gelisimini etkileyen parametreler arasindadir. Aktivasyon maddesi orani

arttikca daha ¢ok aktivasyon maddesi hammadde matriksi icerisine gireceginden
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gozenek gelisimini saglayan reaksiyonlar daha siddetli gerceklesecektir [43]. Bu
teori, elde ettigimiz sonuclar ile belirli bir uyumluluk gostermektedir. Mikro
gozenekli malzeme iiretimini ¢alismamizda esas aldigimiz i¢in, bundan sonraki

calismalarda %50’lik H3;POy ¢6zeltisi kullanilacaktir.

5.2. Aktivasyon Sicakh@imin Etkisi

Aktive edilen ortam sicakligi, aktif karbon gozenek gelisimini etkileyen en onemli
faktorlerden birisidir. Bu etkinin incelenmesi amaciyla, %50’lik H3PO, c¢ozeltisi ile
impregne edilen zeytin ¢ekirdegi numunesi, 5°C/dak 1sitma hizi ile 300 cc/dak N,
gaz akiminda 1 saat siire ile 200-700°C arasinda farkli sicakliklar igin aktive
edilmistir. Elde edilen ve karakterizasyon islemi i¢in hazir hale getirilen numunelerin
yiizey alan ve gozenek boyut ve dagilimi gelisiminin belirlenmesi amaciyla azot ve
CO, adsorpsiyon verileri elde edilmis ve sonuclar Sekil 5.8’de verilmigtir. Bu
adsorpsiyon verilerinden yararlanilarak ve Bolim 3’de belirtilen yontemler esas

alinarak elde edilen degerlendirme sonuclar1 Tablo 5.7°de verilmistir.

Tablo 5.7: Aktivasyon Ortam Sicakliginin Yiizey Alan ve Gozenek Gelisimine
Etkisi

BET Vioptam Ortalama
Yizey Vimikro Vimikro (p/p0=0. Gozenek Vimikro
Alan | STSA| (t plot) | Vmero* |(DR_ No)| 95 | Acikhigi** | (DR_CO»)
Numune m%g) | (m%g) | (cm¥g) | (cm’g) | (cm¥g) | (cm®q) (A) (cm®qg)
750_200_5_60 | 525.20 | 63.37 | 0.2331 | 0.0230 | 0.2370 | 0.2600 | 20.14 0.129
750_250_5_60 | 1001.00 | 280.2 | 0.4625 | 0.0516 | 0.4630 | 0.5146 | 20.82 0.250
750_300_5_60 | 1463.40 | 253.2 | 0.6891 | 0.0825 | 0.6710 | 0.7535 | 20.72 0.245
750_400_5_60 | 1464.25 | 443.8 | 0.7247 | 0.2170 | 0.6370 | 0.8540 | 23.35 0.239
750_500_5_60 | 1316.12 | 551.3 | 0.6964 | 0.2044 | 0.5710 | 0.7754 | 23.98 0.236
750_600_5_60 | 1371.66 | 242.9 | 0.6400 | 0.1647 | 0.6010 | 0.7657 | 22.86 0.286
750_700_5_60 | 1431.00 | 199.8 | 0.6846 | 0.0910 | 0.6530 | 0.7440 | 20.30 0.329

* 1 Azot gaz1 adsorpsiyon verilerinden elde edilen p/p0=0.95 deki toplam gozenek
hacminden DR yontemiyle belirlenen micro gozenek hacminin cikarilmasi ile elde
edilmistir. (Vmezo=Vioplam (P/Po=0.95) — Vikro (DR yOntemi)

*% 4 Vroplam / Sger ile hesaplanmustir.

63



=2}
=
=

100

g JE——— B gm0 ——m0 300 —-400 —m— 500 —e—600 +?nnl_
S W’-‘ Z w
g 40 E g " ,I//./:—:"F'
= = T 60
e e e ‘/F'
g 200 Lok g - _/
< o o :
Z om f“/’k“r g /?
2 = 5 30 i S
S 100 g 204
z |_.—znn —e—280 00 @400 —@- 500 —e—600 o 700 2 40l
1] = 0
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 0,000 0,005 0,010 0ms 0,020 0,025 0,030
PPO PRO

Sekil 5.8: Farkli Aktivasyon Ortam Sicakliklarindan Elde Edilen Aktif Karbon
Numunelerinin N, ve CO, Izotermleri

Sekil 5.8’deki N, izotermi incelendiginde, aktivasyon isleminde uygulanan ortam
sicakliginin ozellikle 250°C’den itibaren gozeneklilik olusumunu 6nemli Olgiide
gelistirdigi goriilmektedir. Izoterm goriintiilerinden anlasilacag iizere, numuneler
Langmuir izotermi olarak da bilinen Tip I'e uygun davramim gostermektedir.
200°C’daki diisiik aktivasyon sicakliginda olusan gozenekli yapi, heniiz gelisme
baslangicinda olsa da olusan gozeneklerin tipik Tip I Langmuir davranim gosterdigi,
bu da mikro gozenekli malzemeleri karakterize eden bir davramim sekli olmasi
nedeniyle, sicaklik artisina baglh olarak oncelikle mikro gézenekli yapinin gelistigi
ifade edilebilir. Sonrasinda sicaklik arttikca izoterm biikiim noktasi daha yiiksek P/Py
degerlerine kayarak Tip I davranimi gostermeye devam etmektedir. Bu da sicakligin
artisina paralel olarak gozeneklerin genisledigini gostermektedir. Gozenek gelisimi
400°C’a kadar artig, daha sonraki sicakliklarda ise azalma gostermistir. 400°C’da
aktive edilen numunenin N, izotermi incelendiginde, adsorpsiyon olayr neredeyse
P/PO 1 oluncaya kadar azalan bir e8imle de olsa devam etmektedir. Bu durum,
gozeneklerin daha biiyiik kisimlara dogru kaydigini gosterir. 0 °C’de gerceklestirilen
CO, adsorpsiyon verilerine ait izotermler incelendiginde, aktivasyon sicakliginin
200°C’dan 250°C’a cikarilmast durumunda mikro gozenek yapisinda gelisme
meydana geldigi, bu gelismenin 600°C’a kadar benzer gelisim gosterdigi, bu
sicakliktan sonra ise, ¢ok diisiik mikro gozenekli yapinin tekrar gelisim gosterdigi
goriilmektedir. Bu durum, aktivasyon sicakliginin mikro gozeneklilik dagilimini

etkiledigini agikc¢a gostermektedir.

Aktivasyon sicakligi ile BET yiizey alan ve gozenek yapisina iligkin veriler Tablo
5.7°de yer almaktadir. Aktivasyon sicakligi ile numunenin BET yiizey alan gelisimi,
300 ve 400°C’da benzer sonuclar vererek en yiiksek degere ulagmistir, daha sonra

sicaklik artis1 ile azalmig ve 700°C’da yine yiikselmistir. BET yiizey alanindaki bu
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dalgalanma, sicakliga bagl olarak gelisen mikro gozeneklilik ile iligkilidir. Diisiik
sicaklikta gerceklestirilen aktivasyon isleminde mikro gozenekli yap1 dncelikli olarak
gelismektedir ve veriler incelendiginde 300°C’da en yliksek mikro gbzenek hacminin
meydana geldigini sonrasinda artan sicaklik ile meydana gelen gozenek acilmasi
nedeniyle mikro gozenek hacmi azalirken toplam gozenek hacmi artmakta ve
gozenek genislemesi 600°C’ye kadar siirmektedir. 700°C’da muhtemelen malzeme
yapist icin yiiksek gelen sicaklik etkisi nedeniyle, gozenekler biiziilmekte ve/veya
gozenek cokmeleri nedeniyle gozenek boyutunda kiiciilme meydana gelmektedir. Bu
asamada ylizey alan artis1, gozeneklerde ¢okme ile kapanmalar olmayip, yiiksek
sicaklik etkisi ile meydana gelen reaksiyonlar sonucu yeni mikro gbzenekli yapilarin
meydana gelmis olabilecegini gostermektedir. 500°C’nin {izerinde gozenek
genislemesinin durdugu, bu sicakligin iizerinde mikro gozenekli yapi gelisiminin
tekrar basladig1 verilerden agik bir sekilde goriilmektedir. Gozeneklerde sicaklik
etkisi ile meydana gelen daralma ve genislemeler, ortalama gdzenek genisligi ile de
takip edilebilir. 500°C’da, ortalama gozenek acikligi maksimum degeri almustir.
Lignin ile gerceklestirilen benzer bir calismada [34] aktivasyon sicakliginin
400°C’dan 600°C’a cikarilmast durumunda, ultra mikro gozeneklilik azalirken
toplam mikro gozeneklilik artmistir. Aym1 caligmada, aktivasyon i¢in en uygun
sicaklik degeri olarak 600°C tespit edilmistir. 600°C’nin {iizerindeki aktivasyon
sicakliginda hem mikro gézenek hacminde hem de BET yiizey alaninda malzemenin

biiziilmesinden ve oksidasyonundan dolay1 azalma meydana gelmistir.

Tablo 5.7°de yer alan degerler incelendiginde, 400°C sicaklik degerinden daha
yiiksek aktivasyon sicakliklarinda toplam gozeneklilik degeri diigsmiis, mikro
gozeneklilik degeri Oonce bir miktar diismiis sonra tekrar artis gostermis, mezo
gozeneklilik degeri ise diizenli olarak diigmiistiir. Ayrica ortalama gdzenek acikligi
700°C aktivasyon sicakligi icin 20.30 A degeriyle 300°C’daki degerine geri
donmiistiir. Gozeneklilik yapisindaki bu degisimler 400°C degerinden sonra yapida
bir biiziilme meydana geldigini agik¢ca gostermektedir. Bu yapisal biiziillme mikro
olmayan gozenek yapisini temsil eden STSA degerindeki diizenli diisiisten de acikca
gozlenmektedir. Aktivasyon ortam sicakliginin gdzenek boyut ve dagilimina etkisi,
elde edilen N, ve CO, izoterm verilerinden farkli yontemler kullanilarak elde edilen

sonuglarin degerlendirilmesi ile daha iyi anlagilacaktir.
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5.2.1 DR yontemi ile mikro gozenek analizi

Gerek N, gerekse de CO; izoterm verilerine DR yonteminin uygulanmasi ile elde
edilen sonuclar Tablo 5.8’de verilmistir. Sonuclardan goriilecedi iizere, gozenek
gelisiminin 200°C’da mikro gozenek gelisimi ile basladigi ve sicakligin 250°C’ye
cikarilmasi ile olusan mikro gézenek hacminin 2 katina ¢iktigi (hem toplam mikro
gozeneklilik hem de daha diisiik boyutlu mikro gdzenek hacimleri), buna baglh olarak
da gozeneklerin genisledigi (ortalam gozenek capi artmis) acikca goriilmektedir.
Sicakligin bu noktadan sonra 300°C’a cikarilmasi, toplam mikro gozenek hacim
degerini 6nemli Ol¢iide artirsa da, bu sicaklikta daha kiiciik boyutlu gbzenek olusumu
gerceklesmemistir. Bu artis daha ziyade daha biiyiik boyutlu (siiper mikro gozenek)
gozeneklerin olugsmasi ve/veya diisiik sicakliklarda olusan gézeneklerin genislemesi
ile gerceklesmis olabilir. Sonuglardan daha biiyiik boyutlu yeni gozeneklerin
olusmus olma ihtimali daha yiiksek gibi goziikmektedir. 300°C’da ulasilan mikro
gozenek hacmi 500°C sicakliga kadar azalma sonrasinda ise 700°C’a kadar artma
seklinde genel bir egilim gostermistir. 300°C’dan sonraki sicakliga bagli mikro
gozenek hacmindeki azalma, 500°C’a kadar bu gozeneklerin 6zellikle genislemesi
(mezo gozenek hacmi Onemli Olciide artmistir) nedeniyle oldugu, bu sicaklik
aralifinda bu genislemenin daha ziyade biiyiik boyutlu mikro gozeneklerden
kaynaklandig1 (stiper mikro gozenek hacmi azalmis, daha kiiciik boyutlu miko
gozenek hacim degerlerinde onemli bir de8isim olmamistir) agikca goriilmektedir.
500°C’1n iizerindeki sicakliklarda ise numunenin aktive edici maddeler ile olan olas1
reaksiyonlar1 ve/veya bu sicakliklardaki daha once olugsmus olan gozeneklerin
yapisal olarak biiziilme, ¢okme gibi etkilere maruz kalarak mikro gézenek hacim
gelisimini, ¢ok kiiciik boyutlu mikro gozeneklerin hacminin de artis gdstermesi ile
sirdiirdiigii, gerek CO, verilerinden gerekse de toplam ve mezo gozenek

hacimlerindeki azalistan agikca goriilmektedir.
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Tablo 5.8: DR Yontemine Gore N, ve CO, Izoterm Verilerinden Elde Edilen Mikro

Gozeneklilik Sonuclar

N2 CO»

Numune Seo | Gosenck | Ads Sur | Gorence | Ads. | Mikeo
V mikro Genisligi | Enerjisi | Vo Genisligi | Enerjisi | Gozenek*

cm’/ g m% g (A) kJ/mol | cm®/ g m% g (A) kJ/mol cm’/ g

750_200_5_60 |0.2370| 663.95| 19.96 13.03 | 0.129 | 387.53 13.99 18.58 | 0.108

750_250_5_60 |0.4630|1298.60| 26.51 9.81 | 0.250 | 749.46 14.99 17.35| 0.213

750_300_5_60 |[0.6710|1883.07| 28.38 9.16 | 0.245 | 735.37 15.09 17.23 | 0.426

750_400_5_60 |0.6370(1786.90| 29.62 8.78 | 0.239 | 717.55 15.11 17.21 0.398

750_500_5_60 |0.5710|1601.69| 27.52 9.45 | 0.236 | 707.10 15.06 17.26 | 0.335

750_600_5_60 |0.6010|1687.37| 27.06 9.61 | 0.286 | 857.83 14.31 18.17 | 0.315

750_700_5_60 |0.6530|1833.47| 26.12 9.96 | 0.329 | 986.73 13.79 18.85 | 0.324

*: Bu deger, DR yontemiyle N, verilerinden elde edilen mikro gozenek hacmi ile

CO; verilerinden elde edilen mikro gdzenek hacmi arasindaki farki gostermektedir
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Sekil 5.9: Aktivasyon Sicakligi ile Gozenek Hacim Degisimleri

Aktivasyon ortam sicakligi ile elde edilen aktif karbon numunelerinin toplam, mezo

ve DR yoOntemiyle hesaplanan mikro ve siiper mikro gozenek hacimlerinin ne sekilde

degisim gosterdikleri Sekil 5.9°da goriilmektedir. Buradan da goriilecegi iizere,

mikro gozenek hacmi 2 sicaklikta (300°C ve 700°C) maksimum yapmakta, yiiksek

sicakliklar daha kiiciik boyutlu mikro gozenek hacmini artirmakta, toplam gozenek

hacmi de 400°C’da maksimum yaptiktan sonra artan sicaklik ile azalmakta,

500°C’dan itibaren ise onemli degisim gostermemektedir. Ozellikle 400°C’dan

itibaren olusan aktif karbonda mikro gozenek hacim, daha kiiciik boyutlu

gozeneklerin miktarinin artmasi daha biiyiik boyutlu gozeneklerin ise azalmasi (mezo

ve siiper mikro gozenekleri azaliyor) seklinde bir gelisim gostermektedir
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Findik kabugu ile yapilan fosforik asit aktivasyonu caligmasinda [43], aktivasyon
sicakliginin etkisi incelendiginde artan sicaklikla birlikte BET yiizey alan1 ve mikro
gozeneklilik degerlerinde artis oldugu tespit edilmistir. Buna neden olarak da artan
sicaklikla birlikte aktivasyon maddesi ve hammadde arasindaki etkilesimin de
artmasi gosterilmistir. Mezo goézenek yapisinda ise 350°C’nin iizerindeki aktivasyon
sicakliginda onemli bir degisim gozlenmemistir. Bu durumu, hammaddenin 1s1l
aktivasyonu sirasinda parcalanma veya buharlagmasi ile olusan gozenek gelisiminin
mezo gozenek olusumuna 350°C’den sonra katkist olmadigi  yoniinde
yorumlamiglardir. Aksi takdirde Ozellikle yiliksek sicakliklarda mezo gozenek
hacminde artis olmasi beklenir. Bu reaksiyonlarin 350°C’in iizerinde neredeyse
durmus oldugunu ifade etmislerdir. Bu yaklagimin bizim ¢alismamiza uyarlanmasi
durumunda, s6z konusu olas1 reaksiyonlarin 400°C’1n iizerinde 1s1l par¢alanma ve
buharlagsma olayma sebep olmadig1 sdylenebilir. Aksine, 400°’dan sonra meydana
gelen mezo gozenek hacim azalis1 ve mikro gozenek hacim artis1 yapidaki sicaklik

etkisi ile meydana gelen biiziilmenin bir sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

5.2.2 HK yontemi ile mikro gozenek analizi
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Sekil 5.10: HK Yontemine Gore Elde Edilen Mikro Gozenek Boyut Dagilimi ve
Kiimiilatif Gozenek Hacimlerinin Ortam Sicakligi ile Degisimi

HK yontemi 6zellikle aktif karbon gibi oluklu (slit) yapiya sahip gozenekler iceren
malzemelerin mikro gozenek yapisinin belirlenmesi icin uygulanan bir yontemdir.
Bu yontem uygulanarak elde edilen aktivasyon ortam sicakligina bagli gdzenek
boyut dagilimi ve kiimiilatif gozenek hacim degisimleri Sekil 5.10’da goriilmektedir.
Buradan, 20 A’a kadar olan toplam mikro gézenek hacminin 200°C’dan 300°C’a
kadar onemli Olciide arttigl, sonra 500°C’a kadar azaldigr ve bu sicakliktan sonra
tekrar arttig1 acikca goriilmektedir. Gozenek boyut dagilimi grafiginden, incelenen
biitiin aktif karbon numuneleri i¢in mevcut aktivasyon parametreleri (sicaklik harig)

sabit tutulmasi1 durumunda, 10.5 A ile 10.9 A arasinda kaymalar gosteren onemli bir
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pikin olustugu, bazi sicakliklarda 13 A ve 18 A degerleri i¢in de belli belirsiz piklerin
olustugu goriilmektedir. Ozellikle 300°C’da 12 A civarinda bir pik olustugu ve bu

pikin artan sicaklik ile ortadan kalktig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.11: HK Yontemiyle Elde Edilen Mikro Gozenek Hacim Degerlerinin
Sicaklik ile Degisimi

Mikro gozeneklilik kendi igerisinde ultra mikro gézenek (< 8 A), mikro gozenek (8 —
14 A) ve siiper mikro gozenek (14 — 20 A) bolgelerine ayrilmis olmalar1 nedeniyle,
HK yontemine gore belirlenen kiimiilatif gézenek hacmi verilerinden bu bilgiler elde
edilmis ve sonuglar Tablo 5.9 ve Sekil 5.11°de gosterilmistir. Sekilden de goriilecegi
izere toplam mikro gozenek hacmi ile en kiiciik mikro gézenek hacmini ifade eden
ultra mikro gézenek hacmi benzer davranim gostermekte ve 300°C’da baglanig
sicakliktan itibaren en yiiksek degere ¢ikmakta, bu sicakliktan sonra 500°C’a kadar
artan sicaklik ile meydana gelen etkilesimler sonucu, yapida meydana gelen
genisleme nedeniyle azalmakta, bu sicakliktan sonra ise yiiksek sicaklik etkisi ile
yapida meydana gelen ¢okme ve biiziilmeler nedeniyle tekrar artmaktadir. 8-20 A
araligindaki mikro gozeneklilik ise 300°C’den itibaren azalmaktadir. Mikro
gozeneklilik agisindan 300°C ile 700°C’da gergeklestirilen aktivasyon islemleri

hemen hemen benzer bir yap1 olusturmustur.
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Tablo 5.9: HK Yontemiyle N, Adsorpsiyon Izotermi Verilerinden Elde Edilen
Mikro Gozenek Hacim Degerleri

Numune Vultra_mikro Vmikro Vsiiper_mikro Vtoplam_mjkro

Cm’/ g cm’/ g cm’/ g cm’/ g
750_200_5_60 0.1561 0.0522 0.0171 0.2254
750_250_5_60 0.2585 0.1118 0.0514 0.4217
750_300_5_60 0.3797 0.1683 0.0896 0.6076
750_400_5_60 0.3261 0.1535 0.1089 0.5885
750_500_5_60 0.3044 0.1442 0.0973 0.5459
750_600_5_60 0.3441 0.1296 0.0900 0.5637
750_700_5_60 |0.3953 0.1281 0.0833 0.6067

5.2.3 t-plot yontemi ile mikro gozenek analizi

Boliim 3’de belirtildigi tizere, bu yontem ile 6zellikle mikro gbzenek hacim degerleri
elde edilmektedir. Bu yontem, uygulanarak yapilan hesaplamalarda t degerleri
Halsey yontemi esas alinarak belirlenmistir. Bu yontem uygulanarak elde edilen
sonuglar, Tablo 5.10°da goriilmektedir. t-plot yontemi ile elde edilen mikro gézenek
hacmi ve mikro gozenek yiizey alami degerleri incelendiginde, diger yontemlerde
oldugu gibi 300°C ve 700°C sicakliklarda elde edilen numuneler goézeneklilik
bakimindan benzer Ozellikler gostermektedir. 400°C’a kadar mikro gozenek
hacminde artis oldugu, bu sicaklikta buna bagli olarak mikro olmayan gozenekler
tarafindan meydana gelen yiizey alan bilgisini veren Sey degerinin en yiiksek degere
ulastig1 (gozenek genislemesini gosterir), daha sonraki sicakliklarda 600°C’a kadar
mikro gozenek hacim gelisiminin olumsuz yonde hareket ettigi, 700°C’da ise yapinin
daha mikro gozenek Ozellik gosterecek sekilde bir davramim gosterdigi acikca

goriilmektedir.

Tablo 5.10: t-plot Yontemine Gore N, izoterm Verilerinden Elde Edilen Sonuclar

Vmikro Smikro Sext
Numune R2
cm’/ g m?%/ g M?/ g
750_200_5_60 | 0.2331 507.12 18.08 0.981
750_250_5_60 | 0.4625 962.62 38.38 0.989
750_300_5_60 | 0.6891 | 1416.63 46.77 0.989
750_400_5_60 | 0.7247 | 1364.20 100.04 0.994
750_500_5_60 | 0.6964 | 126527 50.85 0.988
750_600_5_60 | 0.6400 | 1289.66 82.01 0.993
750_700_5_60 | 0.6846 | 1385.63 45.37 0.993
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5.2.4 DA yontemi ile mikro gozenek analizi
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Sekil 5.12: Farkli Aktivasyon Ortam Sicakliklar1 Uygulanarak Uretilen Aktif Karbon
Numunelerinin DA Yontemine Gore G6zenek Boyut Dagilimi

Bu yontem ile elde edilen sonuglar ve gozenek boyut dagilimi Tablo 5.11 ve Sekil
5.12’de goriilmektedir. Tabloda verilen gozenek ¢apr (mode) degeri, gozenek boyut
dagilimi grafigindeki pik noktasinin meydana geldigi gozenek acikligini ifade
etmektedir. Buna gore, 400 — 500°C’a kadar, baslangi¢ sicakliktan itibaren gelisen
ozelikle mikro gozenekli yapinin gozenek genislemesi dogrultusunda davranim
gosterdigi, 500°C’dan sonra ise dzellikle 700°C’da olusan aktif karbon numunesinin
hem gozenek hacmi olarak hem de icerdigi mikro gozeneklerin boyutu oalrak daha
mikro bir yapr davranimi gostermektedir. 300°C ve 700°C’daki numune Ozellikleri
karsilastirlldiginda, 700°C’da daha kiiciik gozenekli bir iriiniin olustugu acikca

goriilmektedir.

Tablo 5.11: DA Yontemine Gore N, Izoterm Verilerinden Elde Edilen Sonuglar

Gobzenek Cap!
E | nustel | Vmiko (Mode)
Numune | kJ/mol | sabit | Cm’/g A
750_200_5_60 | 5.67 1.4 0.25 15.40
750_250_5_60 | 4.30 1.0 0.56 16.00
750_300_5_60 | 3.86 1.0 0.83 16.60
750_400_5_60 | 3.27 1.0 0.85 17.60
750_500_5_60 | 3.54 1.0 0.76 17.20
750_600_5_60 | 3.95 1.0 0.76 16.60
750_700_5_60 | 4.52 1.0 0.79 15.80
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5.2.5 DFT veya Monte Carlo (MC) yontemi
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Sekil 5.13: 7 Farkli Aktivasyon Sicakliklarinda Elde Edilmis Olan Numunelerin
DFT Yontemine Gore Gozenek Boyut Dagilimi ve Kiimiilatif Gézenek Hacmi
Gelisimi

Azot verileri i¢in —196°C’de karbon iizerine oluklu (slit) gbzenek yapisi igin
gelistirilmis NLDFT denge modeli uygulanarak elde edilen DFT sonuclarina gore
cizilmis olan gozenek boyut dagilimi ve kiimiilatif gézenek hacmi grafikleri Sekil
5.13 de goriilmektedir. Sekil incelendiginde, numunelerin 200 A’a kadar olan
gozenek boyutlar i¢in, 30-40 A gozenek agikligindan itibaren 6nemli bir gozenek
genisligine sahip olmadiklari, gerek gozenek boyut dagilimi gerekse de kiimiilatif
gozenek hacmi verilerinden acikca goriilmektedir. Garfik incelendiginde, 300 ve
700°C’da elde edilen numunelerin gbzenek boyut dagilimlarinin ¢ok biiyiik benzerlik
gosterdigi, arada kalan sicakliklarda ise daha biiylik goézenek dagilimi verecek
sekilde sicakligin gbzenek dagilimini etkiledigi goriilmektedir.

DTF verilerinden elde edilen gozenek hacimleri Tablo 5.12°da verilmektedir.
Sonuglardan diisiik sicaklikta 6ncelikle mikro gézenek gelisiminin meydana geldigi
(mezo gozenek yok denecek kadar az) sonrasinda 400°C’a kadar mikro goézenek
gelisimi ile birlikte mezo gozenekli yapilarin en yiiksek degere ulastigi (6zellikle
300-400°C araliginda), bu sicakliktan sonra ise mezo gozenekli yapinin artan
sicaklik ile azaldigi agik bir sekilde goriilmektedir. 500°C’1n tizerindeki sicakliklarda
ozellikle c¢ok kiiciik mikro gozenekli yapinin olustugu veya bdyle bir yapi
olusturacak sekilde daha once olusmus olan gozeneklerin daraldig goriilmektedir.
Toplam hacim azalis1 (yiiksek sicaklikta) yeni gozeneklerin olusmasindan ziyade

daralmanin gerceklestigi ifade ediyor olabilir.
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Tablo 5.12: DFT ve MC Yontemine Gore Elde Edilen Sonuglar

DFT MC
Vmg«o Vmgzo Vtoplam VUItra mikro Vsijper mikro
Numune cm/g cm/g cm/g cm’/g cm’/g
750_200_5_60 0.2109 0.0267 0.2376 0.0664 0.0575
750_250_5_60 0.3623 0.1113 0.4691 0.1219 0.1066
750_300_5_60 0.5106 0.1752 0.6857 0.1151 0.1141
750_400_5_60 0.4269 0.3560 0.7829 0.1122 0.1109
750_500_5_60 0.4153 0.3011 0.7099 0.1172 0.0677
750_600_5_60 0.4542 0.2615 0.7086 0.1522 0.1046
750_700_5_60 0.5088 0.1717 0.6805 0.1858 0.1104
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Sekil 5.14: Farkli Aktivasyon Sicakliklarinda Elde Edilmis Olan Numunelerin
Monte Carlo Simiilasyon Yontemine Gore Mikro Gozenek Boyut Dagilimi Gelisimi

Sekil 5.14’de CO, izoterm verilerine Monte Carlo Simiilasyon yonteminin
uygulanmasi sonucu elde edilen gézenek boyut dagilimi grafigi goriilmektedir. Sekil
incelendiginde artan aktivasyon sicakliiyla birlikte piklerin daha belirginlestigi
goriilmektedir. Diisiik aktivasyon sicakliklarinda 3 A, 5-6 A , 8 A ve 12 A
degerlerinde yayvan pikler goriilirken aktivasyon sicakligi arttirildikca benzer
gozenek genisliklerinde daha belirgin piklerin olustugu belirlenmistir. 300°C ve
700°C’da iiretilen aktif karbon numunelerinin 10 A degerinin altinda cok farkli bir
gozenek boyut dagilimi verdikleri acik¢a goriilmektedir. Daha onceki boliimlerde
ortaya c¢ikan bu iki numunenin gozenek boyut dagilimdaki benzerlik, 6zellikle ultra
mikro gozenek bolgesi i¢cin dogru degildir ve 700°C’da iiretilen aktif karbon daha
kii¢iik mikro gozenekli yapt dagilimi bakimindan daha zengindir. Tablo 5.12°da MC
yontemiyle CO, verilerinden elde edilen ultra mikro gdzenek hacim verilerinin 300-
500°C araliginda 6nemli ol¢iide degismedigini 500°C’1n iizerinde ise onemli bir
artisa neden oldugunu gostermektedir. Bu da yapinin daha kiigiik mikro

gozeneklerden olustugunun bir gostergesidir.
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5.2.6 BJH yontemi
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Sekil 5.15: Farkli Aktivasyon Sicakliklarinda Elde Edilmis Olan Numunelerin BJH
Yontemine Gore Belirlenmis Gozenek Boyut Dagilimi Gelisimi

BJH yontemi genellikle mezo ve makro gozenekli malzemelerin gézenek yapisinin
belirlenmesi amaciyla uygulanmasi tercih edilen bir yontemdir. N, desorpsiyon
verilerine bu yontemin uygulanmasi ile elde edilen gozenek boyut dagilimi grafigi
Sekil 5.15°de goriilmektedir. Grafik incelendiginde, 6zelikle 400°C ve 500°C’da
tiretilen aktif karbon numunelerinin 25 A iizerinde genis sayilabilecek pik aralig
gosterdigi, bu da bu numunelerde mezo gozenekli yapilarin mevcudiyetinin goreceli
olarak digerlerine gore daha fazla oldugunu gostermektedir. 300°C ve 700°C’daki
numunelerin BJH yontemine gore gbzenek boyut dagilimlari karsilastirildiginda, her

iki numunenin da ayni davranimi gosterdikleri acikca goriilmektedir.

Sicaklik etkisi ile ilgili olarak farkli yontemler ile gerceklestirilen degerlendirme ve
karsilagtirmalar sonucunda, gozenek gelisiminin 200°C’den itibaren mikro gozenek
boyutunda meydana geldigi soylenebilir. Daha sonra sicaklik artisinin 250°C’a
cikarilmast mikro gozenek gelisimini yaklasik 2 kat artirmis ve bu asamada daha
biiylik gdzenekli yapilar da (mezo ve biiyiik boyutlu mikro gézenekler) olusmustur.
300°C’da mikro gozenek gelisimi neredeyse en iist seviyeye cikmis ve bu sicaklikta
gozeneklilik ve yiizey alan 6nemli ol¢iide gelismistir. Daha sonra sicakligin 500°C’a
kadar artirilmasi mikro gozenekliligi olumsuz yonde etkilerken, ozellikle gézenek
genislemesine neden olacak sekilde mezo gozenek yapr gelisimini ve daha biiyiik
mikro gozenek olusumunu destekleyen yonde bir davranim gostermistir. Azalan

mikro gozenek ve/veya daha fazla biiyiiyen gézeneklilik sonucu olarak yiizey alanda
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azalma olmustur. 500°C’in iizerindeki sicakliklarda (6zelikle 700°C’de), yiiksek
sicaklik nedeniyle malzemede meydana gelen biiziilmeler ile mikro gozeneklilik
gelismis ve mezo gozenek yapi 6nemli dl¢iide azalmistir. Ultra mikro gozenek araligi
hari¢ 300°C ve 700°C’da iiretilen aktif karbon numuneleri gézenek boyut hacim ve
dagilimi olarak ¢ok benzer davranim gostermistir. Ancak ayni durum, ultra mikro
godzenek boyut dagilimi i¢in gdzlenmemistir. 700°C’da daha fazla miktarda ve daha
diisiik ultra mikro goézenekli yap1 olusumu s6z konusudur. Aga¢ odunu ile yapilan bir
calismada [38]; sicakligin karbon yapisindaki etkileri incelenmistir. Odun
yapisindaki amorf bolgenin mikro gbzenek olusturdugu, kristalin bolgenin ise karigik
gozenek yapist olusturdu ifade edilmektedir. Kristalin bolgede sicaklik ve asit oram
ile degisim gosterebilen yapi1 biiylik oranda mezo yapidadir. Farkli sicakliklarda
gozlenen bu gozenek boyut hacim ve dagilim degisimleri, fosforik asit ile muamele
edilmis zeytin ¢ekirdeginin, farkli sicakliklarda gosterdikleri amorf ve kristalin yap1
davranimindan kaynaklanmis olabilir. Bu durum daha ayrintili bir sekilde

incelenmelidir.
5.3. Aktivasyon Siiresinin Etkisi

Aktive edilen ortam sicaklifinda kalma siiresi, aktif karbon gozenek gelisimini
etkileyen onemli faktorlerden birisidir. Bu etkinin incelenmesi amaciyla, %50’lik
H3PO, ¢ozeltisi ile impregne edilen zeytin ¢ekirdegi numunesi, 5°C/dak 1sitma hizi
ile 300 cc/dak N, gaz akiminda 500°C’da 30, 60, 120 ve 180 dakika kalma
stirelerinde aktive edilmistir. Elde edilen ve karakterizasyon islemi icin hazir hale
getirilen numunelerin yiizey alan ve gozenek boyut ve dagilimi gelisiminin
belirlenmesi amaciyla azot ve CO, adsorpsiyon verileri elde edilmis ve sonuclar

Sekil 5.16’da verilmistir.
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Sekil 5.16: Farkli Aktivasyon Siireleri Uygulanarak Elde Edilen Aktif Karbon

Numunelerinin N, ve CO, Izotermleri

75



Sekil 5.16°deki N, izotermleri incelendiginde, aktivasyon isleminde belirli bir
sicaklik ortaminda kalma siiresi olarak ilk 30 dakika icerisinde onemli bir gbzenek
gelisimi gosterdigi, sonraki 30 dakika icerisinde gozenek gelisimi yapida az da olsa
gozenek genislemesine neden oldugu, sonraki 60 dakikalik siirede gbzenek hacminin
gozeneklerin belirgin bir sekilde genislemesi ile daha biiyiik boyutlu gozeneklerin
olusmasina neden oldugu goriilmektedir. 120 dakika sonunda yeterince genisleyen ve
gozenek hacmi artarak belirli bir degere ulasan numunede, bu siireden sonra
gozeneklerin ilave kalma siiresi ve yliksek sicakliga daha uzun siire maruz kalmasi
nedeniyle meydana gelen biiziilme ve/veya yapisal olarak ¢okmeler (belki de olii
gozenek olusturacak sekilde gozenek kapanmalar1) sonucu 6nemli dl¢iide azaldig
acikca goriilmektedir. Bu azalma ile birlikte yap1 daha mikro gozenekce zengin bir
izoterm davranmimi gostermistir. Izoterm goriintiileri, Langmuir izotermi olarak da
bilinen Tip I ile uymakla birlikte izotermin doniim noktast ¢ok diisiik p/po degerinde
olmadigindan cok diisiik mikro gozenekli yapi (ultra mikro gozenek) davranimi
gostermeyip, gozeneklerin daha biiyiik mikro gozenek (siiper mikro gozenek)
ve/veya mezo gozenek davranimi gosterdigi goriilmektedir. Platonun nispeten daha
yiiksek p/p0 degerlerinde olugmasi, malzemenin mikro gozenekli olmadig1 anlamina
gelmez, ancak olusan mikro gdzenek yapinin daha biiyiikk mikro ve mezo gézenekten
ibaret oldugunu gosterir. Benzer izotermler literatiirde farkli calismacilar tarafindan
da gozlenmis ve yapi siiper mikro ve mezo olarak tanimlanmistir [59]. CO,
adsorpsiyon verilerinin ¢ok daha diisiik gozenek hacimlerine ait (6zelikle ultra mikro
ve mikro gézenek hacimleri hakkinda) bilgileri agiga ¢cikarmak amaciyla uygulandigi
dikkate alinarak [61] bu izotermler incelendiginde, baslangi¢ 30 dakika icerinde bu
tip yapilarin Oncelikli olarak olustugu goriilmektedir. Sonraki 30 dakikada
muhtemelen olusan mikro gozeneklerin genislemesi sonucu az da olsa mikro
gozenekli yapr miktar1 azalmigtir. 60 dakikalik kalma siiresinden sonraki 60 dakikada
yeniden bir mikro yapr gelisimi goriilmiis ve bu gelisim sonraki 60 dakikalik siirede
gozeneklerde meydana gelen ¢okme ve biiziilmeler ile genis gozeneklerin
muhtemelen daralmalar1 sonucu artmaya devam etmis gibi bir goriintii vermektedir.
Bu durum, belirli bir aktivasyon sicakliginda kalma siiresinin gézenek boyut ve

dagilimim 6nemli Ol¢iide etkiledigini agik bir sekilde gostermektedir.

Siire artisina baglh olarak meydana gelen gozenek hacim artigi, zamana bagl olarak

gozenek miktarinin ve gozenek yapisinin genislemesi ve daha sonrada olusan
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gozeneklerin belirli bir siireden sonra bu gelisimini tamamlayip, ilave siire ile
gozeneklerde ¢okmeler olmasi ve/veya oOlii gbzenekler olusacak sekilde baglanti
kanallarinin kapanmasi nedeniyle gozlenebilmektedir. Gozenek gelisimleri ile ilgili
ayrintili bulgularin elde edilebilmesi ic¢in ilgili izoterm Bolim 3’de belirtilen
yontemlere gore incelenmis ve yapisal degisimler belirlenmistir. Yapilan inceleme ve

hesaplamalardan sonra elde edilen genel sonuglar Tablo 5.13' de goriilmektedir.

Tablo 5.13: Aktivasyon Ortam Sicakliginda Kalma Siiresinin Yiizey Alan ve

Gozenek GelisimineEtkisi

BET Ortalama V mikro
Yizey Vmikro Vmikro Vioplam Gozenek | (DR_CO2

Alan STSA (t_plot) | Vmezo® | (DR_N2) | (p/p0=0.95) | Agikhgi** )
Numune m?g) | m%g) | (cm®g) |(cm®qg)| (cm’q) (cm®qg) (A) (cm®qg)
750_500_5_30 [1202.27 | 391.33 | 0.6246 | 0.171 | 0.523 0.6940 23.34 | 0.246
750_500_5_60 |1316.12| 551.32 | 0.6964 | 0.204 | 0.571 0.7754 23.98 | 0.236
750_500_5_120 [ 1456.30 | 429.66 | 0.7172 | 0.278 | 0.624 0.9019 25.68 | 0.283
750_500_5_180[1272.21 | 257.58 | 0.6185 | 0.116 | 0.566 0.6820 21.72 | 0.278

* . Azot gazi1 adsorpsiyon verilerinden elde edilen p/p0=0.95 deki toplam gozenek
hacminden DR yontemiyle belirlenen micro gozenek hacminin ¢ikarilmasi ile elde
edilmistir. (Vmezo=Vioplam (P/Pp=0.95) — Vikro (DR yOntemi)

*% 4 Vroplam / Sger ile hesaplanmustir.

Tablo 5.13’deki genel sonuclar incelendiginde, siirenin 30 dakikadan baslayip 120
dakikaya kadar olan gelisimi icerinde yiizey alanin 1202 m*/ g degerinden 1456 mz/g
degerine ciktig1, bu siirecte toplam, mikro ve mezo gdzenek gelisiminin devam ettigi
acikca goriilmektedir. 120. dakikaya kadar gozenek gelisimini genislemeye neden
olacak sekilde gelistigi, ortalama gozenek genisligi verisinden agik¢a goriilmektedir.
Ancak bu siireden sonra gozeneklerde kapanma, ¢okme veya daralma olaylar
nedeniyle 6nemli bir gézenek hacim (6zellikle mezo gozenek yapisinda) ve yiizey
alan azalmasi meydana geldigi agik¢a goriilmektedir. Biitiin numuneler igin
Vmikro/ Vioplam Orani incelendiginde, 30 dakika siire sonunda bu oramin 30 dakikada
%75 iken; 120 dakikada %69’a diismiistiir. Bu oranin aktivasyon siiresinin 180
dakikaya cikarilmast durumunda %82 gibi en yiiksek degere sahip olmasi dikkat
cekicidir. 180 dakikalik aktivasyon siiresine ¢ikilmasi durumunda, mikro ve toplam
gozenek hacmi azalirken, Vmikro/Vioplam Orant artmistir. Bu da aktivasyon siiresince
120 ile 180 dakika arasinda gozenek gelisiminin azaldigi fakat bu azalmanin daha

ziyade mezo yapida gerceklestigini gostermektedir.

Stireye bagl olarak gelisim goOsteren toplam yiizey alan ve gbézenek hacmi kadar,

gozeneklerde meydan gelen olast gozenek boyut degisikliklerinin, varsa gozlenen
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mikro, mezo ve makro gozenek gelisimlerinin ortaya cikarilmasi biiyiik 6nem arz
etmektedir. Bunun icin elde edilen N, ve CO, izotermleri, Bolim 3 de anlatilan
cesitli yontemler uygulanarak irdelenmis ve uygulanan yontemlere bagli olarak

asagidaki sonuclar elde edilmistir.

5.3.1 DR yontemi ile mikro gozenek analizi

Mikro gbzenek yapisinin aydinlatilmasi ve siirenin mikro gozenek yapisi lizerinde ne
gibi etkiler meydana getirdigini ortaya koymak amaciyla, izoterm verilerine DR
yontemi N; verileri i¢in P/Py < 0.20 (lineer oldugu bolge alinmistir, lineerligin
bozuldugu yiiksek P/Py degerleri gerektiginde analizde kullamilmamistir) ve CO,
verileri i¢in ise P/Py < 0.03 veri araliginda uygulanmistir. Bu yontemin uygulanmasi

ile elde edilen sonuglar Tablo 5.14’de verilmistir.

Tablo 5.14: DR Yontemine Gore N, ve CO, Izoterm Verilerinden Elde Edilen Mikro
Gozeneklilik Sonuglar

N2 COZ
Ortalama Ortalama Siiper
Numune Smikro Gozenek | Ads. Smikro Gozenek | Ads. Mikro
V ko Genisligi | Enerjisi | Vmikro Genisligi | Enerjisi | Gozenek*

em’/g | m’/g (A) kl/mol | cm’/g | m¥g (A) kJ/mol | cm’/g
7.50_500_5_

30 0.523 | 1467.35 | 28.92 8.99 | 0.246 | 738.60 14.93 17.42 | 0.277
7.50_500_5_

60 0.571 | 1601.69 | 27.52 9.45 | 0.236 | 707.10 15.06 17.26 | 0.335
750_500_5_

120 0.624 | 1750.86 | 28.04 9.28 | 0.283 | 849.90 14.86 17.49 | 0.341
750_500_5_

180 0.566 | 1588.80 | 27.04 9.62 | 0.278 | 834.54 14.02 18.55 | 0.288

* . Bu deger, DR yontemiyle N, verilerinden elde edilen mikro gozenek hacmi ile
CO, verilerinden elde edilen mikro gbzenek hacmi arasindaki farki gostermektedir.

Tablo 5.14°deki veriler incelendiginde, N, verilerinden elde edilen mikro gozenek
hacmi ile CO, verileri ile elde edilen sonuclar Onemli Olciide farkliliklar
gostermektedir. Bu durum, aktivasyon islemi ile elde edilmis olan numunelerin
belirli bir mikro gozenek araligina sahip olmayip, ultra mikro, mikro ve siiper mikro
olarak adlandirilan mikro gozenek yapilarinin mevcudiyetini gostermektedir [59].
Literatiirde siiper mikro gézenek hacminin DR yontemiyle N, ve CO, verilerinden
elde edilen V ko degerleri arasindaki farka esit oldugu ifade edilmektedir [61]. Buna
gore, mevcut numunelerin Onemli Olglide siiper mikro gozenek icerdigi
goriilmektedir. Toplam mikro gbzenek icerisinde siiper mikro gdzenek yap1 %50’den

daha fazlasini tegkil etmektedir. Bu yapinin varli§i, mezo gdzenek yapisinin da
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muhtemel bir isaretcisi olarak algilanabilir. Ny verilerinin CO; verilerinden daha
yiiksek degerlere sahip olmasi, elde edilen gozenek yapisinin tiim numuneler i¢in

genis ve hetorojen oldugunu gostermektedir [56].

N, izoterminden DR yontemiyle hesaplanan mikro gozenek hacmi, ilk 30 dakikada
onemli Olciide gelismistir. Daha sonra 120 dakikaya kadar da toplam mikro gozenek
hacminde artig olmus, sonraki 60 dakika igerisinde ise mikro gdzenek yapi1 gelisimi
olumsuz yonde etkilenmistir. CO, verileri ile hesaplanan diisiik gozenek agikligina
sahip gozeneklerin de ilk 30 dakikada gelistigi, sonraki 30 dakikada Onemli bir
degisiklik gostermedigi, 120. dakikada ise artis gosterdigi goriilmektedir. 60.
dakikadan sonra meydana gelen gbézenek gelisimi yeni mikro gozeneklerin olugmasi
seklinde bir davranim gosterdigini ifade etmektedir. 120 dakikanin1 iizerinde ise yeni

bir olusum olmadig1 goriiliir.

5.3.2 HK yontemi ile mikro gozenek analizi
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Sekil 5.17: HK Yontemine Gore Elde Edilen Mikro Gozenek Boyut Dagilimi ve
Kiimiilatif Gozenek Hacimlerinin Aktivasyon Siiresi ile Degisimi

HK yontemi 6zellikle aktif karbon gibi oluklu (slit) yapiya sahip gozenekler iceren
malzemelerin mikro gozenek yapisinin belirlenmesi icin uygulanan bir yontemdir.
Bu yontem uygulanarak elde edilen aktivasyon ortam sicakliina bagli gdzenek
boyut dagilimi ve kiimiilatif gozenek hacim degisimleri Sekil 5.17°da goriilmektedir.
Buradan, 20 A’a kadar olan toplam mikro gozenek hacminin 120. dakikaya kadar
artt1g1, bu kalma siiresinden sonra azaldig1 agikca goriilmektedir. 30 ve 180 dakika
aktivasyona tabi tutulan numunelerde gozenek genisligi, 10.375 A degerinde pik
yaparken; 60 ve 120 dakika aktivasyon siiresinde 10.625 A degerinde pik yapmustir.
Bu durum, 30 dakikadan itibaren baslayan gozenek genislemesinin 60 dakikaya

kadar devam ettigini gosterir.
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Mikro gozeneklilik kendi icerisinde ultra mikro gozenek (< 8 A), mikro gozenek (8 —
14 A) ve siiper mikro gozenek (14 — 20 A) bolgelerine ayrilmis olmalar1 nedeniyle,
HK yontemine gore belirlenen kiimiilatif gézenek hacmi verilerinden bu bilgiler elde
edilmis ve sonuglar Tablo 5.15’de gosterilmistir. Ultra mikro gozenek gelisiminin 30.
dakikada onemli olciide gelistigi, 120. dakikaya kadar gelismeye devam ettigi, 120.
dakikadan sonra az da olsa azaldig1 goriilmektedir. Buna gore aktivasyon siire artisi
ultra mikro gozenek gelisimini olumsuz etkilememektedir. Siiper mikro ve mikro
gozenek hacmi araliklarinda ise siireye bagli olarak ¢ok onemli bir degisim olmadigy,
120. dakikadan sonra azalma egilimi gosterdigi goriiliir. Bu degerler incelendiginde,
ultra mikro gozenek hacminin toplam mikro gézenek hacmine oraninin en yiiksek;
siiper mikro gozenek hacminin ise toplam goézenek hacmine oraninin en diisiik
oldugu degerin 180 dakika oldugu goriilir. Bu durum, 180 dakikalik aktivasyon

siiresine sahip numunenin en dar mikro gbzenek hac

mine sahip oldugunun bir gostergesidir. 60 ve 120 dakikalik aktivasyon siirelerinde
stiper mikro gozenek hacminin toplam mikro goézenek hacmine orani en yiiksek
degerlere sahiptir. Bu durum da, yine bu aktivasyon siirelerindeki gozenek
genislemesini acikca gostermektedir.

Tablo 5.15: HK Yontemiyle N, Adsorpsiyon izotermi Verilerinden Elde Edilen
Mikro Gézenek Hacim Degerleri

Numune Vultra_mikro Vmikro Vsilper_mikro Vtoplam_mikro
3 3 3 3
cm’/g Cm’/g cm’/g cm’/g
750_500_5_30 0.2653 0.1335 0.0886 0.4874
7.50_500_5_60 0.3044 0.1442 0.0973 0.5459
750_500_5_120| 0.3366 0.1481 0.1077 0.5924
750_500_5_180| 0.3169 0.1288 0.0802 0.5259

5.3.3 t-plot yontemi ile mikro gozenek analizi

Boliim 3’de belirtildigi tizere, bu yontem ile 6zellikle mikro gbzenek hacim degerleri
elde edilmektedir. Bu yontem, uygulanarak yapilan hesaplamalarda t degerleri
Halsey yontemi esas alinarak belirlenmistir. Bu yontem uygulanarak elde edilen
sonuglar, Tablo 5.16’de goriilmektedir. t-plot yontemi ile elde edilen mikro gdzenek
hacmi ve mikro gozenek yiizey alani degerleri incelendiginde, mikro gozenekli
yapinin 60. dakikada onemli oOlgiide gelistigi, bundan sonra 120. dakikaya kadar

olusan bu gozeneklerin genisledigi ve c¢ok az miktara belki de yeni mikro
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gozeneklerin olustugu, 120. dakikadan itibaren ise mikro gbzenek hacminin azaldig:
goriiliir. 120. dakikadan sonra meydana gelen STSA degerindeki azalma, bu siireden
sonra genislemenin yerini gozeneklerin daralmasi veya olasi ¢okmeler nedeniyle
biiyiik gozeneklerin yerine daha kiiciik gbzeneklerin meydana geldigini gosterir. Bu
zaman araliginda, mikro gdzenek hacminin de azalmis olmasi, burada meydana gelen
olaym sadece biiyiik gézeneklerin daralmasi seklinde gerceklesmeyip, uzun siireyle
yiiksek sicakliga maruz kalan numunenin gozeneklerinin ¢okme gibi unsurlar ile
kapali gozenekler olusturmasi veya bu gozeneklerin yanarak ortadan kaybolmasi ile

izah edilebilir.

Tablo 5.16: t-plot Yontemine Gore N, izoterm Verilerinden Elde Edilen Sonuclar

Vmikro Smikro Sext
Numune R2
Cm’/ g m?%/ g m?%/ g
750_500_5_30 | 0.6246 | 1153.46 48.81 0.9900
750_500_5_60 | 0.6964 | 1265.27 50.85 0.9887
750_500_5_120) 0.7172 | 1341.71 114.59 0.9900
750_500_5_180] 0.6185 | 1230.45 41.77 0.9921

5.3.4 DA yontemi ile mikro gozenek analizi
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Sekil 5.18: Farkli Aktivasyon Siirelerinde Tutularak Uretilen Aktif Karbon
Numunelerinin DA Yontemine Gore G6zenek Boyut Dagilimi

Bu yontem ile elde edilen sonuglar ve gozenek boyut dagilimi Tablo 5.17 ve Sekil
5.18’de goriilmektedir. Tabloda verilen gézenek ¢apr (mode) degeri, gozenek boyut
dagilimi grafigindeki pik noktasinin meydana geldigi gozenek acikligini ifade
etmektedir. Bu sonuglara gore, 60 A gozenek boyutuna kadar olan ortalama

gozenekliligin 120. dakikaya kadar 17.2 A degerinde pik verdigi, siire ile gozenek
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hacminin, daha biiyiik bir gézenek boyut dagilimi verecek sekilde genisledigi ve bu
genislemenin de ozellikle 60. ve 120. dakikalar i¢in 17 A’un iizerindeki boyutlarda
gerceklestigi, sekil 5.17 de acik bir sekilde goriilmektedir. Artan siire ile gozenek
hacminin arttigt Tablo 5.16’da teyit edilmektedir. 180. dakika siire ile
gerceklestirilen aktivasyon sonucunda, gbzeneklerdeki daralma gerek pik noktasinin
daha diisiik degerleri kaymasi ile gerekse de mevcut pikin genisliginin daralmasi ile
gozlenebilir. Gozenek boyutundaki bu daralma ile birlikte toplam gézenek hacmi de

azalmastir.

Tablo 5.17: DA Yo6ntemine Gore N, Izoterm Verilerinden Elde Edilen Sonuglar

Gobzenek Capi
E nistel | Vmikro (Mode)
Numune kJ/mol sabit Cm3/g A
7.50_500_5_30 3.51 1.0 0.678 17.20
750_500_5_60 3.54 1.0 0.759 17.20
750_500_5_120| 3.43 1.1 0.834 17.20
750_500_5_180| 4.20 1.0 0.694 16.20

5.3.5 DFT veya Monte Carlo (MC) yontemi
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Sekil 5.19 Farkli Aktivasyon Siireleriyle Elde Edilmis Olan Numunelerin DFT
Yontemine Gore Gozenek Boyut Dagilimi ve Kiimiilatif Gozenek Hacmi Gelisimi

Azot verileri i¢in —196 °C’de karbon iizerine oluklu (slit) gozenek yapisi igin
gelistirilmis NLDFT denge modeli uygulanarak elde edilen DFT sonuclarina gore
cizilmis olan gozenek boyut dagilimi ve kiimiilatif gézenek hacmi grafikleri Sekil
5.19’da goriilmektedir. Sekil incelendiginde, numunelerin 100 A’a kadar olan
gozenek boyutlart ig¢in, 40 A gozenek agikligindan itibaren onemli bir gozenek
genisligine sahip olmadiklar1 (120 dakika haric), gerek godzenek boyut dagilimi
gerekse de kiimiilatif gozenek hacmi verilerinden agikca goriilmektedir. 120 dakika
aktivasyon siiresi icin Ozellikle kiimiilatif gozenek hacmi grafiginden gozenek
hacminin 250 A degerine kadar belirli bir egimle gozenek hacmi artis1 oldugu

goriilmektedir. Bu da yapidaki gozenek genislemesinin ne boyutlara vardiginin bir
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gostergesidir. 180 dakika siire ile gerceklestirilen numunedeki gozenek daralmasinin

ozellikle 25 A bolgesinde gerceklestigi agik bir sekilde belli olmaktadir.

DTF verilerinden elde edilen gozenek hacimleri Tablo 5.18’de verilmektedir.
Sonuglardan ilk 30 dakika igerisinde tamamlanamamis bir mikro gézenek olusumu
oldugu, sonraki 30 dakikalik siire igerisinde gerek mikro gerekse de mezo
gozenekliligin arttigi, 120. dakikada ozellikle mezo gozenek yapisimin gozenek
genislemesini gosterecek sekilde arttigi, bununla birlikte mikro goézenek hacim
degerinin de artig gosterdigi goriilmektedir. Bu durum 120. dakikaya kadar gozenek
olusumunun devam ettiginin bir gostergesidir. Yani 60. dakikadan itibaren sadece bir
gozenek genislemesi degil, siireye bagli olarak devam eden olas1 reaksiyonlar
nedeniyle yeni gozeneklerin olusumu da s6z konusudur (mezo gozenek hacmiyle
birlikte mikro gézenek hacmi de artmistir). 180. dakikada mikro gozenek hacmi
hemen hemen degismez iken, mezo ve toplam gozenek hacminde 6nemli bir azalma
meydana gelmistir. Bu da 180. dakikada yeni gdzenek olusumu meydana gelmedigi,
bilakis mevcut olugsmus olan biiyiik boyutlu gozeneklerin 6nemli Olciide ortadan
kayboldugunu gostermektedir. Bu yok olus, tam olarak gézenek daralmasi ile ifade
edilememektedir zira o sekilde meydana gemis olsayd:r mikro gézenek hacimlerinde
artis beklenirdi. Fakat yapida meydana gelen az miktardaki daralma ultra mikro
gozenekliligin artisindan soylenebilir. Biiylik gozenekliligin ortadan kaybolmasi, bu
gozeneklerin yiiksek sicaklikta uzun siire kalmasi sonucu daha 6nce olusan fosfat
baglarimin stabilitelerini kaybetmesi sonucu parcalanmasindan kaynaklanabilecek
yapisal ¢cokmeler ile veya bu gozenekleri olusturan organik yapinin buharlasarak

ortadan kaybolmasi ile izah edilebilir.

Tablo 5.18: DFT ve MC Yo6ntemine Gore Elde Edilen Sonuglar

DFT MC
Vmikro Vmezo Vtoplam VUItra mikro Vsi]per mikro
Numune cm°/g cm°/g cm°/g cm®yg cm®/g
750_500_5_30 0.3585 0.2764 0.6349 0.1213 0.1015
750_500_5_60 0.4088 0.3011 0.7099 0.1172 0.0677
750_500_5_120 0.4310 0.4116 0.8426 0.1423 0.1161
750_500_5_180 0.4204 0.2061 0.6265 0.1532 0.0962
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Sekil 5.20: Farkli Aktivasyon Siireleriyle Elde Edilmis Olan Numunelerin Monte
Carlo Simiilasyon Yontemine Gore Mikro Gozenek Boyut Dagilimi1 Gelisimi

Sekil 5.20’de CO, izoterm verilerine Monte Carlo Simiilasyon yoOnteminin
uygulanmasi sonucu elde edilen gézenek boyut dagilimi grafigi goriilmektedir. Sekil
incelendiginde ilk 30 dakikalik siire icerisinde 6 A ve 7.8 A bolgesinde 2 belirgin
keskin pikin olustugu goriiliir. Sonraki 30 dakikada, 7.8 A pikinin o bolgede daha
diizgiin bir dagilim verecek sekilde 8.2 A degerine kaydig1 ve bu bolgedeki gozenek
hacminin azaldigi, 6 A pik siddetinin arttig1 ve ilaveten 5 A’da yeni bir pik olusumu
meydana geldigi agik¢a goriiliir. Daha sonra artan siire ile (120 dakika) gozenek
yapisinin 60. dakika meydana gelen olusumu 30. dakikada elde edilen gozenek boyut
dagilimma benzer hale getirdigi (gozenek hacimleri artarak) goriilmektedir. 180.
dakikada ise, belirgin bir sekilde 3.8 A, 5.2 A ve 7.8 A pikleri goriilmektedir. 7.8
A’daki pik bolgesindeki gozeneklerde azalma goriiliirken, 3.8 A ve ozelikle 5.2 A

bolgesindeki gozeneklerde artis goriilmiistiir.

5.3.6 BJH yontemi

BJH yontemi genellikle mezo ve makro gézenekli malzemelerin gézenelkk yapisinin
belirlenmesi amaciyla uygulanmasi tercih edilen bir yontemdir. N, desorpsiyon
verilerine bu yontemin uygulanmasi ile elde edilen gézenek boyut dagilimi grafigi
Sekil 5.21°’de goriilmektedir. Grafik incelendiginde, 120. dakikaya kadar genis
gozenek araliginda pikler mevcut iken, 180. dakikada 25 A iizerinde 6nemli bir
gozenek hacmi olmadig1r ve biiyiikk gozenek araligina sahip bolgelerde gozenek

hacminde onemli dl¢iide azalim meydana geldigi agikca goriilmektedir.
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Sekil 5.21: Farkli Aktivasyon Siirelerinde Elde Edilmis Olan Numunelerin BJH
Yontemine Gore Belirlenmis Bozenek Boyut Dagilimi Gelisimi

N, ve CO, izotermlerine farkli yontemler uygulanarak gerceklestirilen, aktivasyon
siiresinin yilizey alan, gozenek boyut ve dagilimina etkileri ile ilgili calisma
sonucunda, siire etkisinin aktivasyon sicakligina bagli olarak yapida meydana
gelebilecek farkli gozenek hacmi gelisimleri nedeniyle farklilik gosterecegi, bununla
birlikte 500°C aktivasyon sicakligi icin, su genel bulgularin ifade edilebilecegi
belirlenmistir. Tk 30 dakikalik aktivasyon siiresinde gozeneklilik énemli bir gelisim
gostermekte ve bu asamada tamamlanamamis bir mikro gézenek hacim olusumu
meydana geldigi belirlenmistir. Baslangic 30 dakika igerisinde ultra ve mikro
gozenek yapilari Oncelikli olarak olugsmus ve ultra mikro gézenek yapi gelisimi, bu
siirecte 6nemli miktarda geligsmistir. Bu siireden sonraki 30 dakika icerisinde, ylizey
alan ve mikro, mezo ve toplam gézenek hacimleri artmis olup, 60. dakikada toplam
mikro gozenek gelisimi 6nemli Olgiide tamamlanmistir. Bu siireden sonraki 60
dakikalik periyot icerisinde, yiizey alan ve gbézenek hacimleri artis yoniinde gelismis
ve gelisen gozenek yapisi daha ziyade daha biiyiik gézenek boyutlarina kayacak
sekilde bir gelisim gostermistir. Toplam mikro gozenek gelisimi, 120 dakikaya kadar
(miktar1 azalan, boyut gelislik aralig1 artan bir sekilde) devam etmistir. Ultra mikro
gozenek gelisimi, 120 dakikaya kadar devam etmis ve maksimum degerine
ulagmistir. 60 ve 120. dakikalarda énemli bir gézenek genislemesi s6z konusudur.
Genel olarak 40 A iizerinde 6nemli bir gozenek hacmi gelisimine rastlanmamis olup,

120. dakika icin 250 A degerine kadar gézenek hacmi gelisimine rastlanmistir. Bu da
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120. dakikadaki gozenek genislemesinin bir gostergesidir. 120. dakikada 6zellikle
mezo gozenek yapisinda artis belirgin olmakla birlikte bu siireye kadar her boyutta
gozenek gelisiminin devam ettigi goriilmiistiir. 120. dakikadan sonraki 60 dakika
icerisinde, yiizey alan ve gozenek hacimleri azalmistir. Azalma, gozeneklerde
kapanma, cokme ve/veya daralma gibi olaylar nedeniyle 6zellikle mezo gozeneklerin
onemli Olciide azalmasi (diger gozenek yapilarnt da azalmistir) seklinde
gerceklesmistir. 180. dakikada toplam ve mikro gozenek hacimleri azalir iken,
V mikro/ Vioplam Orant en yiiksek degere ulasmistir. Bu da gézeneklerdeki daralmanin ve
daha kiiciik boyutlu gdzeneklerin meydana geldiginin bir gostergesidir. 180 dakikalik
aktivasyon siirecinde, ultra mikro gozenek yapist cok biiyiik bir degisim
gostermemistir. 180. dakikada gozeneklilik, en dar gozeneklerin daha agirlikli
oldugu bir yapiya biiriinmiistiir (toplam gézenek hacmi azalsa da). 180. dakikada 25
A iizerinde Onemli bir gozenek hacmi olmadigi belirlenmistir. 180. dakikada
meydana gelen Ozellikle genis gozeneklerdeki azalmanin sadece gozeneklerin
daralmasi ile izah edilemeyecegi, bu gozeneklerin yiiksek sicaklikta uzun siire
kalmasi sonucu dayanikliliklarinin azalarak c¢okmeleri (6lii gozenekler verecek
sekilde) veya bu gozenekleri olusturan organik yapinin buharlasarak ortadan
kaybolmas: ile izah edilebilecegi sonucuna varilmistir. Mevcut veriler 15181inda,
mikro ve mezo gozenek agirlikli bir malzeme iiretilmesi isteniyor ise, zeytin
cekirdeginin incelenen bu deneysel kosullar altinda 1 saat siire ile sicakliga maruz
birakilmast en iyi sonucu verecekmis gibi goéziikmektedir. Findik kabugu ile
gerceklestirilen H3PO, aktivasyonu ile ilgili bir ¢calismada [43] mezo gozeneklilik ve
BET yiizey alanin 10 dakikalik aktivasyon siiresinde, mikro gozenekliligin ise 20
dakikada maksimum seviyeye ulastifi gozlenmistir. Aktivasyon siiresinde gdzenek
yapisindaki gelisimin baslica olusum ve genisleme olmak iizere iki doniisiimlii
prosesin sonucu oldugu sonucuna varmislardir. Bu calismada, mikro gozeneklerin
1s1l genislemesi mezo gdzenek olusumunun tek kaynagi olmadigi, mikro gozenekler
mevcut iken de mezo gozeneklerin maksimum seviyeye ulasmasinin s6z konusu
oldugunu gostermislerdir. Seftali ¢ekirdegi ile yapilan bir bagka ¢alismada ise [41]
90 dakikalik bir siireye kadar adsorpsiyon kapasitesi artarken bu siireden sonra
azalma meydana geldigi ifade edilmistir. Bu azalmanin nedeni olarak da, 1.5 saatin

izerindeki siirelerde meydana gelen 1s1l pargalanma gosterilmistir.
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5.4. Gaz Debisinin Etkisi

Aktive edilen ortamdaki N, gaz debisinin aktif karbon gozenek gelisimine etkisi,
%50’1lik H3POy4 cozeltisi ile impregne edilen zeytin ¢ekirdegi numunesinin 5°C/dak
1sitma hizi ile 60 dak siireyle, 500°C’da, ortamda hi¢ gaz akimi1 olmamas1 (0 cc/dak),
150 cc/dak, 300 cc/dak ve 450 cc/dak gaz akim debileri icin incelenmistir. Elde
edilen ve karakterizasyon islemi i¢in hazir hale getirilen numunelerin yiizey alan ve
gozenek boyut ve dagilimi gelisiminin belirlenmesi amaciyla azot ve CO,
adsorpsiyon verileri elde edilmis ve sonuglar Sekil 5.22°de verilmistir. Bu
adsorpsiyon verilerinden yararlanilarak ve Bolim 3’de belirtilen yontemler esas

alinarak elde edilen degerlendirme sonuclari Tablo 5.19°de verilmistir.
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Sekil 5.22: Farkli Gaz Debileri Uygulanarak Elde Edilen Aktif Karbon
Numunelerinin N, ve CO, {zotermleri

Sekil 5.22°deki N, izotermleri incelendiginde, en iyi gozenek hacim degerlerinin hi¢
gaz akimi olmamasi durumunda elde edildigi acikca goriilmektedir. Ny gaz akimi
debisi arttikca. N, izotermlerinden, N, gaz akim hiz1 arttik¢a aktif karbonda meydana
gelen gozenek gelisiminin daha biiyiik gozenekli yapilarca zengin bir hal aldig1 gibi
bir izlenim edinilmektedir. Gaz akim hizi arttikca, gozenek hacmi azalmasina
ragmen, elde edilen numunenin mikro gozenek yapisinin gorece daha zengin hale
geldigi anlasilmaktadir. 300 cc/dak azot gazi akim hizina kadar, kiiciik boyutlu
gozeneklerde O©Onemli bir degisim olmadigi, CO, adsorpsiyon verilerinden
anlasilmaktadir. 450 cc/dak gaz akim hizi i¢in, kiiclik boyutlu mikro gézenek hacmi

onemli Ol¢lide azalmistir.

Tablo 5.19’daki genel sonuglar incelendiginde, en iyi yiizey alan gelisiminin hi¢ gaz
akimi olmamasi durumunda elde edildigi, artan gaz akim debisi ile hizli bir sekilde
azaldig1 acikca goriilmektedir. Gaz akim debisi olmamasi durumunda STSA degeri

oldukca yiiksek bir degere sahiptir; bu da, bu ortamda olusan gozenek yapisinin
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genisliginin yani mikro olmayan gozeneklere sahip olan gdzeneklerden kaynaklanan
yiizey alanin yiiksekligini dolayisiyla da bu tip gozeneklerin yapida diger
numunelere gore fazla oldugunu gosterir. Gozenek hacim  degerleri
karsilagtirildiginda, toplam gozenek hacminin gaz akimi olmamasi durumunda
onemli Olciide yiiksek oldugu, bununla birlikte bu ortamda iiretilen aktif karbon
numunesinde mikro gézenek hacminin de 6nemli Olglide mevcut olmakla birlikte
mezo gozenek yapininda énemli Olciide gelistigi acikca goriilmektedir. N, gaz debisi
arttikca, toplam gozenek hacmi azalmakta, bununla birlikte diger gézeneklerde de
(mikro ve mezo gozeneklerde) belirgin azalmalar goriilmektedir. Gozenek yapilarina
bagli olarak meydana gelen azalma, 450 cc/dak debiye kadar, belirli bir gbzenegin
ozellikle azalmasi seklinde degil de mikro ve mezo gozeneklerde orantili azalma
meydana geldigi seklinde bir durumun ortaya ¢iktigl, Vmikro/vioplam V€ Vmezo/Vioplam
oranlarinin karsilastirilmasi ile (mikro gozenek hacmi oransal degisim 0.72-0.74
araliginda) agikca goriilmektedir. Yiiksek gaz akim hizinda ise, azalma ozellikle
mezo gozenek hacminde meydana gelmistir (Vmikro/Vioplam=0.806). Gaz debisine
bagli olarak, numunelerde meydana gelen gozenek yapr gelisimindeki azalma,
aktivasyon ortaminda buharlasan yapilarin ortamdan siipiiriilmesinin gdzenek
gelisimini oldukca olumsuz yonde etkiledigini acik bir sekilde gostermektedir.
Aktivasyon isleminde ac¢iga ¢ikan ucucu madde iiriinleri, ilave bir aktivasyon ortami

yaratmig gibi (fiziksel aktivasyon) goziitkmektedir.

Tablo 5.19: Aktivasyon Ortamindaki Gaz Debisinin Yiizey Alan ve Gozenek
Gelisimine Etkisi

BET Ortalama
Yizey Vmikro Vmikro Vioplam Gozenek Vmikro
Alan | STSA | (t_plot) | Vmezo* | (DR_N2) | (p/p0=0.95) | Agikligi** | (DR_COy)
Numune (m?g) | (m*g) [ (cm®g) | (cm®i9) | (cm®/g) (cm®/g) (A) (cm®qg)
750_500_5_0 1497 670 | 0.804 | 0.250 | 0.652 0.902 24.31 0.259
Z50_500_5_150 1337 396 | 0.690 | 0.198 | 0.582 0.780 23.73 0.258
Z50_500_5_300 1068 287 | 0.525 | 0.163 | 0.426 0.589 22.47 0.259
750_500_5_450 938 264 | 0.473 | 0.101 0.421 0.522 22.10 0.186

* . Azot gazi1 adsorpsiyon verilerinden elde edilen p/p0=0.95 deki toplam gozenek
hacminden DR yontemiyle belirlenen micro gozenek hacminin ¢ikarilmasi ile elde
edilmistir. (Vmezo=Vioplam (P/Pp=0.95) — Vyikro (DR yOntemi)

*% 4 Vroplam / Sger ile hesaplanmuistir

Gaz akim hizina baglh olarak, sadece kimyasal aktivasyon veya kimyasal ve fiziksel

aktivasyon aym ortamda gerceklesiyormus gibi bir etki meydana gelmektedir. Cok

yiiksek gaz akim debisi, gbzenek gelisimini olduk¢a olumsuz yonde etkilemistir.
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N, gaz debisine bagh olarak gelisim gosteren toplam yiizey alan ve gézenek hacmi
ve gozenek boyut dagilima etkisini daha ayrintili bir sekilde belirlemek amaciyla,
edilen N, ve CO, izotermleri, Bolim 3’de anlatilan ¢esitli yontemler uygulanarak

irdelenmis ve uygulanan yontemlere bagli olarak asagidaki sonuglar elde edilmistir.

5.4.1 DR yontemi ile mikro gozenek analizi

Mikro gozenek yapisinin aydinlatilmasi ve N, gaz debisinin mikro gbzenek yapisi
tizerinde ne gibi etkiler meydana getirdigini ortaya koymak amaciyla, izoterm
verilerine DR yontemi N, verileri i¢in P/Py < 0.20 (lineer oldugu bolge alinmustir,
lineerligin bozuldugu yiiksek P/Py degerleri gerektiginde analizde kullanilmamaisgtir)
ve CO; verileri i¢in ise P/Py < 0.03 veri araliginda uygulanmistir. Bu ydntemin

uygulanmasi ile elde edilen sonuglar Tablo 5.20’de verilmistir.

Tablo 5.20’daki veriler incelendiginde, N, verilerinden elde edilen mikro gozenek
hacmi ile CO, verileri ile elde edilen sonuglar ©Onemli Ol¢iide farkliliklar
gostermektedir. CO, izoterminden elde edilen mikro gozenek hacmi degerleri, 300
cc/dak N, gaz debisine kadar ayn1 kalmistir. Bu da, N, gaz akim hizinin c¢ok kiigiik
boyutlu gozenek yapi gelisimini etkilemedigini acikca gostermektedir. 450 cc/dak
gaz akis hizinda ise, bu deger 6nemli Olciide azalmistir; bu da, yiiksek gaz akis
hizinin aktivasyondaki gézenek yap1 gelisimini engelledigini acik¢a gostermektedir.
Aktivasyon ortaminda N, gaz akiminin olmayisi, 6zellikle daha biiyiik mikro
gozenekli yapiin (siiper mikro gozenek gibi) gelismesine yardimci oldugu acikca
goriilmektedir. Ortama N, gaz akimu ilavesi, diisiik besleme hizindan baslayarak
siiper gozenek yap1 gelisimini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu da toplam gézenek

hacmini ve yiizey alan1 olumsuz etkilemektedir.

Tablo 5.20: DR Yo6ntemine Gore N, ve CO, Izoterm Verilerinden Elde Edilen Mikro
Gozeneklilik Sonuglar

Nz COZ .
Ortalama Ortalama Su.p er
Numune Smikro Gozenek Ads. Sikro Gozenek Ads. _Mlkm
Vmikro Genisligi | Enerjisi | Ymikro Genisligi | Enerjisi | G0zenek™*
cm’/g | m%g (A) k/mol | cm’/g | m%g (A) K/mol | cm’/g
750_500_5_0 0.652 | 1829 | 28.61 9.09 | 0,258 | 777 1466 | 17.73 | 0.393
750_500_5_150 0.582 | 1634 | 28.43 9.15 [ 0,258 | 773 14.38 | 18.07 | 0.324
750_500_5_300 0.426 | 1196 | 21.85 | 11.89 0,259 | 776 14.64 | 17.75| 0.167
750_500_5_450 0.421 | 1183 | 29.20 8.90 | 0,186 | 557 14.84 | 17.52 | 0.235
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5.4.2 HK yontemi ile mikro gozenek analizi

HK yontemi 6zellikle aktif karbon gibi oluklu (slit) yapiya sahip gézenekler iceren
malzemelerin mikro gozenek yapisinin belirlenmesi i¢in uygulanan bir yontemdir.
Bu yontem uygulanarak elde edilen aktivasyondaki N, gaz akim debisinin gézenek
boyut dagilimi ve kiimiilatif gdzenek hacimlerini ne sekilde degistirdigi, Sekil

5.23’de goriilmektedir.

Buradan, 20 A’a kadar olan toplam mikro goézenek hacminin, gaz akim hizindan
olumsuz etkilendigi agik¢a goriilmektedir. N, gaz akim debisinin mikro gozenek
boyut dagilimina etkisi ile ilgili olarak, hi¢ gaz olmamasi durumu ile diisiik gaz
debisi (150 cc/dak) olmasi durumlarmmin ayni gozenek dagilimim verdikleri
(hacimleri azalsa da), 300 cc/dak gaz debisi i¢in ise, gozenek boyut dagiliminin daha
kiiciik boyutlu yapinin gozenek genisliginin daralma gosterdigi, 10 A civarindaki

pikten acikc¢a goriilmektedir.
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Sekil 5.23: HK Yontemine Gore Elde Edilen Mikro Gozenek Boyut Dagilimi ve
Kiimiilatif Gozenek Hacimlerinin Aktivasyondaki Gaz debisi ile Degisimi

HK yontemine gore belirlenen kiimiilatif gézenek hacmi verilerinden ultra, mikro ve
stiper mikro gozenek hacimlerinin elde edildigi sonuglar Tablo 5.21°de gosterilmistir.
Hi¢ N, gaz akiminin olmadig1 veya diisiik gaz akis hizi i¢in, ultra gozenek hacimler,
toplam gozenek hacim artisinda oldugu gibi daha yiiksek degerler vermistir. Ancak
bu ayr1 gozenek gruplarinin toplam gézenek hacmine oranlarn karsilastirildiginda,
oransalligin ozelikle 150 cc/dak gaz debisinde sonra onemli bir degisime neden
olmadigr goriilmiistiir. Hi¢ gaz olmamasi durumunda Vyiga mikro/ Vioplam_mikro Orani
0.51 iken, bu oran 150 cc/dak N, gaz debisi i¢in 0.59 olmustur. Bu durum, 6zellikle
cok diisikk gozenek yapili malzeme iiretilmesi hedeflenmesi durumunda, toplam
gozenek hacmini olumsuz etkilese de ¢ok diisiik bir akim hizi ile N, gazinin ortama

beslenmesinin bu amaci1 gerceklestirmede yardimci olacagimi gostermektedir. N2
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gazinin ortamda olmamast veya belirli debilerle ortamda olmast ise

Viiper_mikro/ V toplam_mikro Oraninda dnemli ve belirgin bir degisime neden olmamustir.

Tablo 5.21: HK Yontemiyle N, Adsorpsiyon izotermi Verilerinden Elde Edilen
Mikro Gézenek Hacim Degerleri

Numune Vultra_mikro Vmikro Vsilper_mikro Vtoplam_mikro
cm’/ g cm’/ g cm’/ g cm’/ g
750_500_5_0 0.3118 0.1876 0.1073 0.6067
750_500_5_150| 0.3208 0.1283 0.0919 0.5410
750_500_5_300| 0.2515 0.1216 0.0672 0.4403
750_500_5_450| 0.2214 0.0980 0.0663 0.3857

5.4.3 t-plot yontemi ile mikro gozenek analizi

Boliim 3’de belirtildigi tizere, bu yontem ile 6zellikle mikro gbzenek hacim degerleri
elde edilmektedir. Bu yontem, uygulanarak yapilan hesaplamalarda t degerleri
Halsey yontemi esas alinarak belirlenmistir. Bu yontem uygulanarak elde edilen
sonuglar, Tablo 5.22°de goriilmektedir. t-plot yontemi ile elde edilen mikro gézenek
hacmi ve mikro gozenek ylizey alam degerleri incelendiginde, toplam mikro
gozenekliligin artan N, gaz akim hizi ile belirgin bir sekilde azaldigi acikca
goriilmektedir. Ancak bu yOntemin uygulanmasinda elde edilen korelasyon
katsayilarinin ~ diisik  kalmis olmasi, bu numunelerin t-plot yOntemiyle

degerlendirilmesini siipheli hale getirmistir.

Tablo 5.22: t-plot Yontemine Gore N, izoterm Verilerinden Elde Edilen Sonuclar

Vmikro Smikro Sext
Numune R2
Cm’/ g m?%/ g m?%/ g
750_500_5_0 0,8037 1425 71.60 0.9884
750_500_5_150 | 0,6900 1276 60.53 0.9870
750_500_5_300 | 0,5251 1026 41.64 0.9768
750_500_5_450 | 0,4730 900 38.98 0.9750

5.4.4 DA yontemi ile mikro gozenek analizi

Bu yontem ile elde edilen sonuclar ve gozenek boyut dagilimi Tablo 5.23 ve Sekil
5.24’de goriilmektedir. Tabloda verilen gozenek ¢apr (mode) degeri, gozenek boyut
dagilimi grafigindeki pik noktasinin meydana geldigi gozenek acikligimi ifade
etmektedir. Bu sonuclara gore, ortamda N, gaz akisinin olmasi veya olmamasi
meydana gelen gozenek hacmini etkilerken, gézeneklerin pik noktalarinda dnemli bir

degisime neden olmamistir. 450 cc/dak N, gaz akiminda goreceli olarak daha dar bir
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aralikta gozenek yapi gelisimi goriilmiis olsa da bunun nedeni gelisemeyen gdzenek

yapisi oldugu acikca goriilmektedir.
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Sekil 5.24: Farkli Gaz Debilerine Maruz Birakilarak Uretilen Aktif Karbon
Numunelerinin DA Yontemine Gore G6zenek Boyut Dagilimi

Tablo 5.23: DA Yontemine Gore N, Izoterm Verilerinden Elde Edilen Sonuglar

Gobzenek Capi
E n Ustel Vmi3ho (Mode)
Numune kJ/mol sabit cm’/g A
750_500_5_0 3.51 1 0,848 17.20
750_500_5_150 3.59 1 0,752 17.00
750_500_5_300 3.83 1 0,601 16.60
750_500_5_450 3.56 1 0,535 17.00

5.4.5 DFT veya Monte Carlo (MC) yontemi

Azot verileri i¢in —196 °C’de karbon iizerine oluklu (slit) gdzenek yapist igin
gelistirilmis NLDFT denge modeli uygulanarak elde edilen DFT sonuclarina gore
cizilmis olan gozenek boyut dagilimi ve kiimiilatif gozenek hacmi grafikleri Sekil
5.25’de goriilmektedir. Sekil incelendiginde, numunelerin 100 A’a kadar olan
gozenek boyutlart icin, 40 A gozenek acgikligindan itibaren 6nemli bir gdzenek
genisligine sahip olmadiklari, gerek gozenek boyut dagilimi gerekse de kiimiilatif
gozenek hacmi verilerinden acik¢a goriilmektedir. Bu yontem ile elde edilen gozenek
boyut dagilimi grafiginden, 12-40 A gozenek genisligi araliginda ortamda N, gaz
akim varhi@inin gozenek boyut dagilimini hemen hemen hi¢ degistirmedigi,
degisimin daha ziyade gozenek hacim artis1 seklinde ve bu araliktaki gézeneklilik
artisinin da, ortamda N, gaz akiminin azalmasina baglh olarak artis yoniinde degisim

gosterdigi acikca goriilmektedir.
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Sekil 5.25: Farkli Gaz debileriyle Aktive Edilmis Olan Numunelerin DFT
Yontemine Gore Gozenek Boyut Dagilimi ve Kiimiilatif Gozenek Hacmi Gelisimi

DTF verilerinden elde edilen gozenek hacimleri Tablo 5.24’de verilmektedir.
Aktivasyon ortaminda N, gaz akiminin mevcudiyet hizina bagl olarak, toplam
gozenek hacmi ve mikro ile mezo gozenek hacimlerinde azalma yoniinde bir
degisime neden olmustur. Bununla birlikte CO; verileri ile elde edilen ultra ve siiper
mikro gozenek hacimlerinde ise Onemli bir degisim olmamustir (450 cc/dak gaz

debisi harig).

Tablo 5.24: DFT ve MC Yontemine Gore Elde Edilen Sonuglar

DFT MC
Vmikro Vmgzo Vtoplam VUltra mikro Vsijper mikro
Numune cm’/g cm’/g cm’/g cm’/g cm’/g
750_500_5_0 0.4398 0.3938 0.8336 0.1345 0.0764
7.50_500_5_150 0.4108 0.3085 0.7193 0.1380 0.0758
7.50_500_5_300 0.3503 0.1874 0.5378 0.1339 0.0775
7.50_500_5_450 0.2938 0.1817 0.4754 0.0941 0.0581
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Sekil 5.26: Farkli Gaz Debileriyle Aktive Edilmis Olan Numunelerin Monte Carlo
Simiilasyon Yontemine Gore Mikro Gozenek Boyut Dagilimi Gelisimi
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Sekil 5.26’da CO, izoterm verilerine Monte Carlo Simiilasyon yonteminin
uygulanmasi sonucu elde edilen gézenek boyut dagilimi grafigi goriilmektedir. Sekil
incelendiginde, ortamda N, gaz akisinin olmayisi ile 150 cc/dak gaz akisi
bulunmasinin, 10 A’nun alitindaki gozenekler i¢in az da olsa gozenek yapisini daha
kiiciik boyutlu yapiya dogru kaydirdigini, bu kaymanin 300 cc/dak gaz aks hizinda
daha belirgin oldugu acikca goriilmektedir. 450 cc/dak gaz akis hizinda ise, gozenek
boyutunda gelisim siirecinin devam ettigini gosterecek sekilde farkli bir davranim
s0z konusudur. Boylece, ozellikle 10 A’nun altinda gozenekli yapinin daha diisiik
gozenek yapisin1 verecek sekilde (hacim azalsa da) iiretilmesi hedeflenmesi

durumunda 300 cc/dak’lik bir N, gaz akisinin ortama beslenmesi Onerilebilir.

5.4.6 BJH yontemi
0,07 —
0,06 N —150
{ —300

0,05 -
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Sekil 5.27: Farkli Aktivasyon Siirelerinde Elde Edilmis Olan Numunelerin BJH
Yontemine Gore Belirlenmis Gozenek Boyut Dagilimi Gelisimi

BJH yontemi genellikle mezo ve makro gozenekli malzemelerin gézenek yapisinin
belirlenmesi amaciyla uygulanmas: tercih edilen bir yontemdir. N, desorpsiyon
verilerine bu yontemin uygulanmasi ile elde edilen gozenek boyut dagilimi grafigi
Sekil 5.27°de goriilmektedir. Grafik incelendiginde, N, gaz akimi olmayisinin 35 A
gozenek genisliginde belirgin bir pik verdigi goriilmektedir. Bu bolgedeki pik, artan
N, akis debisine bagl olarak ortadan kalkmistir.
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5.5 FTIR Sonuclarmin Degerlendirilmesi

Infrared spektroskopik yoOntem, komiir, karbon siyahi ve aktif karbon gibi
malzemelerin kimyasal yapisinin belirlenmesinde sik¢a kullanilan bir yontemdir. Bu
nedenle, bizim ¢alismamizda da aktivasyon isleminde gerceklestirilen yonteme ve
stirece bagl olarak, aktif karbon numunelerinin yiizeyinde olusan bazi fonksiyonel
gruplarin bu siiregte nasil degistiklerini belirlemek amaciyla sz konusu yontem

kullanilmistir

Aktif karbon iiretmek amaciyla belirli asamalardan ve siireclerden gecirilen
numunelerin, bu asama ve siireclerde meydana gelen yapisal degisimlerini
belirlemek amaciyla FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Bu yontem ile kalitatif
olarak fonksiyonel gruplardaki degisimler belirlenmeye calisilmistir. Sekil 5.28°de
farkli aktivasyon sicakliklarinda hazirlanan aktif karbonlarin FTIR grafikleri

goriilmektedir. Bu grafik incelendiginde asagidaki bulgular elde edilmistir.

3200-3600 cm™' bant araliginda gozlenen piklerin hidroksil (O-H) gruplarmi ifade
ettigi bilinmektedir. Hidroksil iceren yapilar; fenoller, alkoller ve karboksilik

' bant

yapilardir. Hemen hemen tiim aktivasyon sicakliklarinda 3200-3600 cm’
araliginda kiiciik pikler goriilmektedir. Ayrica 1400 cm™ bantinda gozlenen pik ise
bu yapilardan fenoliin varhgm gostermektedir [62]. 1400 cm™ pikleri ise 200 °C,
250 °C, 300 °C, 400 °C’de goriilirken daha yiiksek sicakliklarda aktive edilen

numunelerde ortadan kaybolmustur.

2960-3060 cm™ bant arahginda gorillen pikler ise alifatik yapilarin varligimn
gostermektedir [62]. Bu bant araliginda yer alan pikler siddetleri farkli olmakla
birlikte; 200 C’de 3007 cm™, 250 C’de 3010 cm™, 300 C’de 3020 cm™, 400 C’de
2964 cm’, 500 C’de 3006 cm™, 600 °C’de 2970 cm™ ve 700 °C’de 3040 cm’

bantlarina yer aldig1 goriilmektedir.

95



m D @ T o= O w ToQD

4000 34600 3200 2300 2400 2000 L1A0D 1200 300 400

Dalga saasi1 (em')

Sekil 5.28: Farkli Sicakliklarda Kimyasal Aktivasyon Sonucu Elde Edilen Aktif
Karbon Numunelerinin FTIR Grafikleri

2500-2225 cm’™ bant araliginda bulunan pikler fosfor (P-H) gruplarini gostermektedir
[62]. 200 °C, 250 °C ve 300 °C’de aktive edilen numunelerde, bu bant araliginda pik
gozlenmemistir; 400 °C’de ise 2527 cm'l, 2478 cm-1, 2413 cm! ve 2323 cm’!
bantlarinda diisiik siddetlerde goriilmektedir. 500 °C aktivasyon scakliginda 2409
cm™, 600 °C’de 2400 cm™, 700 °C’de 2482 cm™ ve 2346 cm™ bantlarinda bu pik yer

almaktadir.

1700 cm™ bantinda gériilen pikler C=0 bag yapisini ifade etmektedir; keton, aldehit,
ester ve karboksilik asitler bu tip bag yapisina sahip organik gruplardir. Aktivasyon
sicakligi 400 °C’e kadar olan numunelerde bu pik gozlenirken bu sicakligin iizerinde

aktive edilmis numunelerde bu pikin kayboldugu ve 1600 cm™ bandindaki pikin
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genisledigi tespit edilmistir. 1600 cm™ bandinda goriilen pik aromatik yapilarin

(C=C) varhgim gostermektedir ve en belirgin olarak 700 °C’de goriilmektedir.

900-1300 c¢cm’' bant aralifinda gozlenen pikler C-O, P=0O, C-O-P, P=0-OH
gruplarininin - varligimi ifade etmektedir [63]. Hemen hemen tiim aktivasyon
sicakliklarinda bu bant araliginda pikler mevcuttur ancak bu piklerin hangi gruba ait
oldugunun tespiti oldukca zordur. Literatiirde; 1216-1196 cm’ bant araligmin C-O,
1085-1240 cm™ bant araliginin P=0, 1180cm™ bantinin ise P=0-OH gruplarina
karsilik geldigi belirtilmistir [62, 63]. Bu bant araliginda yer alan pikler 200 °C’de
1169 cm™, 990 cm™ ve 250 °C’de 1178 cm™ ve 992 cm™ olmak iizere iki ayr1 bantta
goriilmekte iken; 300 °C’de 1164 cm’’ bandinda tek bir pik mevcuttur. 400 °C’de ise
1352 Cm'l, 1142 cm™ ve 1055 cm™ bantlarinda olmak iizere lic pik, 600 °C’de 1123
cm’! bantinda tek bir pik, 700 °C’de 1149 cm™ ve 960 cm’! bantlarinda olmak iizere

cift pik mevcuttur.

900-700 cm™' bant araligida gozlenen pikler genellikle inorganik yapilarin varligmi
gostermektedir. Yiiksek sicakliklarda bu piklerin belirginligi artmaktadir; bu durum

yiiksek sicakliklarda organik numunenin kiil icerigindeki artis ile agiklanabilir.

Kullanilan fosforik asit derisimine bagli olarak ylizey fonksiyonel gruplarda

meydana gelen degisim sekil 5.29°de goriilmektedir.

—_—

W H op T e 0w T @

r T T T T T T T T
4000 3600 3200 2E00 2400 ZOOD 1600 1.200 aon 400

Dalga Sans1 (t:m“l)

Sekil 5.29: Farkli Fosforik Asit Derisimleri Kullanilarak Kimyasal Aktivasyon
Sonucu Elde Edilen Aktif Karbon Numunelerinin FTIR Grafikleri
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3200-3600 cm™ bant arahiginda hidroksil (O-H) gruplarinimn varligini gosteren pikler
her ii¢c derisim degeri icin de mevcuttur. Ancak, 1400 cm™ bandinda da pik veren

fenol yapis1 gozlenmemektedir.

2960-3060 cm™ bant arahiginda goriilen ve alifatik yapilarin varhgmi — gosteren
pikler; % 35 derisimde aktive edilen numune ic¢in 3060 cm’ bantinda, %50
derisimde aktive edilen numune i¢in 3040 cm’ bantinda, %65 derisimde aktive

edilen numune icin ise 3010 cm™ bantinda gozlenmistir.

2500-2225 cm” bant araliginda bulunan pikler fosfor (P-H) gruplarini
gostermektedir. Bu bant araliinda farkli siddetlerde olmakla birlikte her iig¢

numunede de pikler gozlenmektedir.

1700 cm™ bantinda gériilen pikler C=0 bag yapisini ifade etmektedir; keton, aldehit,
ester ve karboksilik asitler bu tip bag yapisina sahip organik gruplardir ve bu bant
araliginda sadece %50 derisimde aktive edilen numunede goriilmektedir. 1600 cm™
bandinda goriilen pik ise aromatik yapilarin (C=C) varligin1 gostermektedir ve her ii¢

derisimde de keskin bir pik olarak gozlenmektedir .

900-1300 cm™" bant araliginda C-O, P=0, C-O-P, P=0-OH gruplarinin varligini ifade
eden pikler her ii¢ derisimde de farkli siddetlerde olmak iizere goriilmektedir.
Genellikle iki farkli bantta gézlenen bu pikler; %35 derisim icin 1145 cm™ ve 955
cm _1, % 50 i¢in 1144 cm’™! ve 977 cm'l, %065 icin ise 1156 cm™ ve 984 cm™! olarak
tespit edilmistir. Aktivasyon icin kullanilan derisim degeri arttikca piklerin

gozlendigi iki bantin birbirine yaklastig1 goriilmektedir.

900-700 cm™ bant araliginda gozlenen ve genellikle inorganik yapilarn varligini

gosteren pikler her ii¢ derisimde aktive edilen numunede de goriilmektedir.

Farkli kimyasal aktivasyon siirelerinde (30, 60 ve 180 dakika) elde edilmis aktif
karbon numunelerinin FTIR grafikleri sekil 5.30°da goriilmektedir. 3200-3600 cm™
bant araliginda hidroksil (O-H) gruplarimin varligini gosteren pikler her ii¢
aktivasyon siiresinde elde edilen numunede de mevcuttur. Ancak, aktivasyon
siiresinin etkisini belirlemek amaciyla yapilan deneyler 500 C’de gergeklestigi icin,

1400 cm-1 bandinda fenoliin varligin1 gosteren pik gozlenmemektedir.
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Sekil 5.30: Farkli Kimyasal Aktivasyon Siirelerinde Elde Edilen Aktif Karbon
Numunelerinin FTIR Grafikleri

2960-3060 cm™ bant araliginda alifatik yapilarin varhgim  gosteren pikler her ii¢

aktivasyon siiresinde de farkli siddetlerde olmak {izere mevcuttur.

2500-2225 cm’ bant araliginda bulunan pikler fosfor (P-H) gruplarini
gostermektedir. Bu bant aralifinda farkli siddetlerde olmakla birlikte her iig¢

aktivasyon siiresinde de pikler goriilmektedir.

1600 cm™ bandinda goriilen pik aromatik yapilarin (C=C) varligim1 gostermektedir.

1550 cm™ bantinda ii¢ aktivasyon siiresinde de pik goriilmektedir.

900-1300 cm™" bant araliginda C-O, P=0, C-O-P, P=0-OH gruplarinin varligini ifade
eden pikler ii¢c aktivasyon siiresinde de goriilmektedir. Bu aralikta yer alan pikler; 30
dakika aktivasyon siiresi i¢in 1137 cm” ve 1081 cm™ bantlarinda olmak iizere iki pik
seklinde, 60 dakika aktive edilen numune i¢in 1125 cm™! ve 969 ¢cm’! bantlarinda
birbirine gecmis halde ve 180 dakika aktive edilen numune icin ise 1147 cm™

bantinda tek bir pik seklindedir.

900-700 cm™ bant arah@inda gozlenen ve genellikle inorganik yapilarin varligini

gosteren pikler her ii¢ aktivasyon siiresinde de goriilmektedir.

300 cc/dak N, debisinde kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen numune ile ortama
gaz beslenmeden aktivasyon sonucu elde edilen numunenin FTIR sonuglari da
karsilastirtlmistir.(sekil 5.31) 3200-3600 cm’ bant araliginda hidroksil (O-H)

gruplarini ifade eden pikler her iki aktivasyon atmosferinde de mevcuttur.
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Sekil 5.31: Farkli N, Debisinde Kimyasal Aktivasyon Sonucu Elde Edilen Aktif
Karbon Numunelerinin FTIR Grafikleri

2960-3060 cm™ bant araliginda goriilen ve alifatik yapilarin varligini gosteren pikler
her iki aktivasyon atmosferinde de farkli siddetlerde olmak iizere mevcuttur. Bu bant
araliginda yer alan pikler; 300 cc/dak N, debisinde aktive edilen numunede 3006 cm’
! bantinda, gaz olmayan ortamda aktive edilen numunede ise 2956cm™ ve 2885 cm

olmak iizere iki farkli bantta goriilmektedir.

2500-2225 cm’' bant araliginda fosfor (P-H) gruplarnin, 1600 cm” bandinda
aromatik yapilarin (C=C) varligin1 gosteren pikler farkli siddetlerde olmakla birlikte

iki aktivasyon atmosferinde de goriilmektedir.

900-700 cm™ bant aralifinda gozlenen ve genellikle inorganik yapilarin varligini
gosteren pikler her iki aktivasyon atmosferinde hazirlanan numunede de

goriilmektedir.

100



6. GENEL SONUCLAR

Zeytin ¢ekirdeginden H3PO, ile kimyasal aktivasyon uygulanarak aktif karbon

tiretiminin gerceklestirildigi calismada edilen genel sonuglar asagidaki gibidir.

Isitma hizinin kimyasal aktivasyon islemine etkisi ile ilgili gerceklestirilen
aktivasyon islemleri sonucunda en iyi yiizey alan gelisiminin 5°C/dak 1sitma

hizinda ulasildig: belirlenmistir.

Derisim etkisinin incelendigi calisma sonucunda, %50’lik H3PO,4 derisim ile
impregne edilen zeytin cekirdeginden, gerek yiiksek gozenek hacmi gerekse
de mikro gozenekli yap1 olarak daha diisiik boyutlu gozenek yapisina sahip
aktif karbon {iretilebilmektedir. %65°lik derisim ile iiretilen aktif karbon,
daha biiylik gozenek boyut verecek sekilde bir davranim gostermistir.
Impregnasyon ¢ozelti derisimi arttikga mikro gozenek yapimnin azaldig: ve

yapinin daha cok mezo gozenek yapisina doniistiigii belirlenmistir.

Impregnasyon cozelti derisiminin incelendigi calismada, BET yiizey alanin
%50’1ik c¢ozelti derisimine kadar artis gosterdigi, daha sonra %65’lik ¢ozelti

derisimi icin ise azaldig1 belirlenmistir.

Cozelti derisim artisgina bagl olarak, ¢ok kiiciik mikro gézenek hacmi
azalmigtir. Bu durum, derisim artisinin Ozellikle ultra mikro gozenekli
yapinin genislemesine neden oldugu veya derisim arttikca ¢ozelti icerisinde
bulunan daha biiytik boyutlu polifosfat yapilar1 nedeniyle ultra mikro gozenek
yap1 baslangictan itibaren olusamayacak sekilde bir gelisim gosterdigini

seklinde yorumlanmustir.

Cozelti derisiminin belirli bir degerin iizerine ¢ikmasi, iiretilen aktif karbon
numunelerinde gozenek genislemesine ve daha biiyilk gozenek boyut
dagilimina sahip aktif karbon iiretilmesine neden olmaktadir. Bunun nedeni
olarak, derisim etkisi ile ¢ozeltide bulunan polifosfat yapisinin ¢ok kiiciik
mikro gozenekli yapilarin olusumunun baslangi¢ olusumdan itibaren

engellenmis olmasi veya olusan kiiciik mikro gozenekli yapilarin, ortamda
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daha fazla fosfor mevcudiyetinden kaynaklanan ilave reaksiyonlar

gosterilmistir.

Mikro olmayan gozenekli yapilarin yilizey alanim ifade eden Sext degeri,
aktivasyon madde derisimi ile artis gostermistir. Bu durum, aktivasyon
maddesi derisimi arttikga mikro olmayan gozeneklerin gelisiminin arttigini
gostermistir. Bu degerin onemli Ol¢iide artmamasi, mikro goézenekliligin

genisleme gosterse de devam ettiginin bir kanit1 olarak diisiiniilmiistiir.

%50 derisime sahip ¢ozelti ile elde edilen aktif karbon numunesi, daha diisiik
mikro gozenekli yap1 verecek sekilde davranim gostermis olmasina ragmen,
meydana gelen gozenek boyut dagilimi daha dar bir aralik gostermis ve daha
az dagilmis (daha belirgin bir mikro gozenek araligi verecek sekilde) bir
davranim gostermistir. Bu durum, bazi belirgin maddelerin tutulmasi
hedeflendiginde onem arz etmektedir. %35 ve %65 H3sPO,4 derisimine sahip
cozeltiler ile aktive edilen numuneler, daha genis bir mikro gézenek dagilimi

verecek sekilde bir davranim gostermistir.

%50’lik ¢ozelti ile hazirlanan aktif karbon numunesinde 12.3 A gozenek
acikliginda keskin bir pik, bu gozenek agikliginda gozenekliligin oldugunu
acik bir sekilde gostermis olup, daha biiyiik gozenek acikliklarinda da pik
vermesi, olusan gozenekli yapinin sadece belirgin bir bolgede ve aralikta
olusmayip daha genis gozeneklere de sahip oldugunun bir gostergesi olarak
degerlendirilmistir. %65°lik ¢ozeltisi ile aktive edilen numunede 25 A
civarinda goriilen genis pik, bu numunede baskin olan mezo yapinin bir

gostergesi olarak degerlendirilmistir.

Uretilen aktif karbon numunelerinin 200 A’a kadar olan gozenek boyutlari
icin, 30-40 A gozenek acikligindan itibaren 6nemli bir gozenek genisligine

sahip olmadiklar1 belirlenmistir.

%50’1lik cozelti ile hazirlanan aktif karbon numunesinde mezo gdzenek
yapinin belirgin olmadigi, bununla birlikte %65’lik ¢ozelti icin mezo gozenek

yapisinin 6nemli ol¢iide gelistigi goriilmiistiir.

Aktivasyon igleminde uygulanan ortam sicakhigmin etkisi ile ilgili
gerceklestirilen deneysel calismalar sonucunda, 6zellikle 250°C’den itibaren

gozeneklilik olusumunun 6nemli Olciide gelistirdigi goriilmiistiir. Diisiik
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sicakliklarda oncelikle mikro gozenekli yapinin gelistigi acik bir sekilde
belirlenmigtir. Daha sonra sicaklik artisina bagli olarak gozenekliligin
400°C’a kadar artig yoniinde gelistigi ve daha yiiksek sicakliklarda ise
azaldig belirlenmistir. Aktivasyon sicakligi, mikro gozeneklilik dagilimini

etkilemistir.

Sicaklik artisina baglh olarak BET yiizey alan 400°C’a kadar artis gostermis,
sonraki sicakliklarda azalmis ve 700°C’da tekrar artmistir. BET yiizey
alanindaki bu dalgalanmanin, sicakliga baglh olarak gelisen mikro

gozeneklilik ile iliskili oldugu belirlenmistir.

300°C’a kadar mikro gozeneklilik en yliksek degerine ulagmis, artan sicaklik
ile meydana gelen gozenek genislemesi nedeniyle mikro gozenek hacmi
azalmig, ancak toplam gozenek hacmi artmistir. GoOzenek genislemesi
500°C’a kadar devam etmistir. 300°C’dan sonraki sicakliga bagli mikro
gozenek hacmindeki azalma, 500°C’a kadar bu gozeneklerin oOzellikle
genislemesi (mezo gozenek hacmi Onemli Olgiide artmistir) nedeniyle
meydana gelmistir. Bu sicaklik araliginda bu genislemenin daha ziyade
biiyiik boyutlu mikro gozeneklerden kaynaklandigi (siiper mikro gozenek
hacmi azalmis, daha kiiciik boyutlu mikro gozenek hacim degerlerinde
onemli bir degisim olmamustir) acikca goriilmiistiir. 500°C’1n {izerindeki
sicakliklarda ise numunenin aktive edici maddeler ile olan olas1 reaksiyonlari
ve/veya bu sicakliklardaki daha once olusmus olan godzeneklerin yapisal
olarak biiziilme, ¢cokme gibi etkilere maruz kalarak mikro gozenek hacim
gelisimini, ¢ok kiiciik boyutlu mikro gozeneklerin hacminin de artig
gostermesi ile siirdiirdiigii toplam ve mezo gozenek hacimlerindeki azalistan
acikca goriilmiistiir. 700°C’da muhtemelen malzeme yapisi icin yiiksek gelen
sicaklik etkisi nedeniyle, gozenekler biiziilmiis ve/veya gozenek c¢okmeleri
nedeniyle gozenek boyutunda kiiciilme meydana gelmistir. Bu sicaklikta
yiizey alan artigi, gozeneklerde cokme ile kapanmalar olmadigi, yiiksek
sicaklik etkisi ile meydana gelen reaksiyonlar sonucu yeni mikro gézenekli

yapilarin meydana gelmis olabilecegini seklinde yorumlanmistir.
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Mikro gozeneklilik acisindan 300°C ile 700°C’da gerceklestirilen aktivasyon
islemleri hemen hemen benzer bir yap1 olusturmus olmakla birlikte, 700°C’da
daha kiiciik gozenekli bir iiriiniin olustugu agikca goriilmiistiir. 300°C ve
700°C’da iiretilen aktif karbon numunelerinin, biiyiik gézenek boyutlar1 i¢in
benzer gozenek boyut dagilimi verirken, 10 A degerinin altinda cok farkli bir
gozenek boyut dagilimi verdikleri acgikca goriilmiistiir. 700°C’da iiretilen
aktif karbon daha kii¢iik mikro gozenekli yap1 dagilimi bakimindan daha

zengindir.

400 — 500°C’a araliginda, baslangi¢ sicakliktan itibaren gelisen Ozellikle
mikro gozenekli yapinin gozenek genislemesi dogrultusunda davranim
gosterdigi, 500°C’dan sonra ise Ozellikle 700°C’da olusan aktif karbon
numunesinin hem gozenek hacmi olarak hem de icerdigi mikro gdzeneklerin
boyutu olarak daha mikro bir yap1 davranimi gosterdigi belirlenmistir. 400°C
ve 500°C’da iiretilen aktif karbon numunelerinin 25 A {izerinde genis
sayilabilecek pik araligi gosterdigi, bunun da bu numunelerde mezo
gozenekli yapilarin mevcudiyetinin digerlerine gore goreceli olarak daha

fazla oldugunu gostermektedir.

Sicaklik etkisi ile ilgili sonuglardan, diisiik sicaklikta Oncelikle mikro
gozenek gelisiminin meydana geldigi (mezo gozenek yok denecek kadar az)
sonrasinda 400°C’a kadar mikro gézenek gelisimi ile birlikte mezo gozenekli
yapilarin en yiikksek degere ulastigi (6zellikle 300-400°C araliginda), bu
sicakliktan sonra ise mezo gozenekli yapinin artan sicaklik ile azaldigi agik

bir sekilde goriilmiistiir.

Aktivasyon siiresinin ylizey alan, gozenek boyut ve dagilimina etkileri ile
ilgili calisma sonucunda, siire etkisinin aktivasyon sicakligina bagli olarak
yapida meydana gelebilecek farkli gozenek hacmi gelisimleri nedeniyle
farklilik gosterecegi, bununla birlikte S00°C aktivasyon sicakligi i¢in, ilk 30
dakikalik aktivasyon siiresinde gozeneklilikte 6nemli bir gelisim goriildiigii
ve tamamlanamamis bir mikro gozenek hacim olusumu meydana geldigi

belirlenmistir.
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Baslangi¢ 30 dakika icerisinde ultra ve mikro gozenek yapilar1 oncelikli
olarak olusmus ve ultra mikro gozenek yapi gelisimi, bu siirecte onemli

miktarda geligmistir.

60. dakikada toplam mikro gézenek gelisimi onemli Olciide tamamlanmustir.
Bu siireden sonraki 60 dakikalik periyot icerisinde, yiizey alan ve gozenek
hacimleri artis yoniinde gelismis ve gelisen gozenek yapist daha ziyade daha

biiyiik gozenek boyutlarina kayacak sekilde bir gelisim gostermistir.

Toplam mikro gozenek gelisimi, 120 dakikaya kadar (miktar1 azalan, boyut
geliglik araligi artan bir sekilde) devam etmistir. Ultra mikro gozenek

gelisimi, 120 dakikaya kadar devam etmis ve maksimum degerine ulagmustir.

Genel olarak 40 A {izerinde Onemli bir gozenek hacmi gelisimine
rastlanmamis olup, 120. dakika i¢in 250 A degerine kadar gozenek hacmi
gelisimine rastlanmistir. Bu da 120. dakikadaki gozenek genislemesinin bir
gostergesidir. 120. dakikada 6zellikle mezo gozenek yapisinda artis belirgin
olmakla birlikte bu siireye kadar her boyutta gozenek gelisiminin devam

ettigi goriilmiistiir.

120. dakikadan sonraki 60 dakika icerisinde, yiizey alan ve gozenek hacimleri
azalmistir. Azalma, gozeneklerde kapanma, ¢okme ve/veya daralma gibi
olaylar nedeniyle 6zellikle mezo gozeneklerin onemli 6lciide azalmasi (diger
gozenek yapilar1 da azalmistir) seklinde gerceklesmistir. 180. dakikada
gozeneklerdeki daralma ve daha kiiciik boyutlu gozeneklerin meydana
gelmistir. 180. dakikada gozeneklilik, en dar gozeneklerin daha agirlikli
oldugu bir yapiya biirtinmiistiir 180. dakikada 25 A iizerinde Onemli bir
gozenek hacmi olmadigi belirlenmistir. 180. dakikada meydana gelen
ozellikle genis gozeneklerdeki azalmanin sadece gozeneklerin daralmasi ile
izah edilemeyecegi, bu gozeneklerin yiiksek sicaklikta uzun siire kalmasi
sonucu dayanikliliklarinin azalarak c¢okmeleri (0l gozenekler verecek
sekilde) veya bu gozenekleri olusturan organik yapinin buharlasarak ortadan

kaybolmasi ile izah edilebilecegi sonucuna varilmaistir.

Ortamdaki N2 gaz akiminin mevcudiyeti ve hizinin etkisinin incelendigi
caligmalar sonucunda, en iyi gozenek hacim degerlerinin hi¢ gaz akimi

olmamasi durumunda elde edildigi acikca goriilmiistir. Gaz akim debisi
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olmamast durumunda STSA degeri olduk¢a yiiksek bir degere sahip
olmustur; bu da, bu ortamda olusan gdzenek yapisinin genisliginin yani mikro
olmayan gozeneklere sahip olan gozeneklerden kaynaklanan ylizey alanin
yiiksekligini dolayisiyla da bu tip gdzeneklerin yapida diger numunelere gore
fazla oldugunu gostermistir. Aktivasyon ortaminda N, gaz akiminin olmayisi,
ozellikle daha biiyiik mikro gozenekli yapinin (siiper mikro gozenek gibi)
gelismesine yardimci oldugu acikca belirlenmistir. N, gaz akimi olmayisinin
35 A gozenek genisliginde belirgin bir pik verdigi goriilmiistiir olup bu da

mevcut ortamda gozenek genisligini gostermesi<asisindan onemlidir.

Gozenek hacim degerleri karsilastirildiginda, toplam gozenek hacminin gaz
akimi olmamast durumunda 6nemli Ol¢iide yiiksek oldugu, bununla birlikte
bu ortamda iiretilen aktif karbon numunesinde mikro gozenek hacminin de
onemli Ol¢iide mevcut olmakla birlikte mezo gozenek yapisinin da 6nemli

Olciide gelistigi acikca goriilmiistiir.

N, gaz debisi arttik¢a, toplam gézenek hacmi azalmis, bununla birlikte diger
gozeneklerde de (mikro ve mezo gozeneklerde) belirgin azalmalar
goriilmiistiir. Gozenek yapilarina bagl olarak meydana gelen azalma, 450
cc/dak debiye kadar, belirli bir gozenegin 6zellikle azalmasi seklinde degil de
mikro ve mezo gozeneklerde orantili bir sekilde azalma meydana geldigi
belirlenmistir. Yiiksek gaz akim hizinda ise, azalma ozellikle mezo gozenek
hacminde meydana gelmistir. N, gaz akim hizi arttikga, gozenek hacmi
azalmasina ragmen, elde edilen numunenin mikro gdzenek yapisinin gorece

daha zengin hale geldigi belirlenmistir.

Gaz debisine bagli olarak, numunelerde meydana gelen gozenek yapi
gelisimindeki azalma, aktivasyon ortaminda buharlasan yapilarin ortamdan
stipiiriilmesinin gozenek gelisimini olduk¢a olumsuz yonde etkiledigini agik
bir sekilde gostermistir. Aktivasyon isleminde agiga c¢ikan ucucu madde
iriinleri, ilave bir aktivasyon ortami yaratmis gibi (fiziksel aktivasyon)

gozitkmektedir.

N, gaz akim hizinin ¢ok kiiciik boyutlu gbzenek yapr gelisimini etkilemedigi
acikca goriilmiistiir. 450 cc/dak gaz akis hizinda ise, bu deger énemli 6l¢iide

azalmistir; bu da, yiikksek gaz akis hizinin aktivasyondaki gozenek yapi
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gelisimini engelledigini acikca gostermektedir. Ortama N, gaz akimi ilavesi,
diisiikk besleme hizindan baslayarak siiper gozenek yapi gelisimini olumsuz
yonde etkilemistir. Bu da toplam goézenek hacmini ve yiizey alani olumsuz

etkilemistir.

Ozellikle cok diisiik gozenek yapili malzeme iiretilmesi hedeflenmesi
durumunda, toplam gozenek hacmini olumsuz etkilese de ¢ok diisiik bir akim

hiz1 ile N, gazinin ortama beslenmesinin 6nemli olacag: belirlenmistir.

Ozellikle 10 A’nun altinda gdzenekli yapinin daha diisiik gozenek yapisini
verecek sekilde (hacim azalsa da) iiretilmesi hedeflenmesi durumunda 300

cc/dak’lik bir N, gaz akisinin ortama beslenmesi onerilmistir.

3200-3600 cm™ bant araliginda gozlenen piklerin hidroksil (O-H) gruplarini
ifade eden pikler biitiin numunelerde gdzlenmistir. 1400 cm™ pikleri ise 200
°C, 250 °C, 300 °C, 400 °C’de goriiliirken daha yiiksek sicakliklarda aktive
edilen numunelerde ortadan kaybolmustur. 2960-3060 cm™ bant araliginda
goriilen pikler ise alifatik yapilarin varligini gostermektedir ve biitiin sicaklik
degerleri icin mevcuttur. 1700 cm™ bantinda goriilen pikler C=0 bag
yapisin1 ifade eden pikler aktivasyon sicakligi 400 °C’e  kadar olan
numunelerde gozlenirken bu sicakligin iizerinde aktive edilmis numunelerde
bu pikin kayboldugu ve 1600 cm’ bandindaki pikin genisledigi tespit
edilmistir. 1600 cm™ bandinda goriilen pik aromatik yapilarin (C=C) varligim

gostermektedir ve en belirgin olarak 700 °C’de goriilmektedir.

900-1300 cm™ bant araliginda gozlenen pikler C-O, P=0O, C-O-P, P=O-OH
gruplarininin  varligimi ifade etmektedir .Hemen hemen tiim aktivasyon
kosullarinda bu bant araliginda pikler mevcuttur ancak bu piklerin hangi

gruba ait oldugunun tespiti olduk¢a zordur.

900-700 cm™ bant aralifinda gozlenen pikler biitiin numunelerde
gozlenmekle birlikte genellikle inorganik yapilarin varligini gostermektedir.
Yiiksek sicakliklarda bu piklerin belirginligi artmaktadir; bu durum yiiksek

sicakliklarda organik numunenin kiil icerigindeki artis ile aciklanabilir.
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7. ONERILER

1. Isitma hizinin etkisi farkli sicakliklar ve gaz debileri i¢in ayrica incelenebilir.

2. Derisim etkisinde gozlenen gozenek genislemesi olaymin baslangictan
itibaren mi genis gozenek olusturdugu, yoksa mikro gozenek olusumunu
takip eden gozenek genislemesinin mi gerceklestigi daha kisa siirede

gerceklestirilecek aktivasyon ile aydinlatilabilir.

3. Gozeneklilik araligini ayarlamak i¢in %35-65 arasindaki daha kiiciik derisim
degisim araliklar icin deneyler yapilip, mikro gozenekliligin en iyi degeri

verdigi daha iyi belirlenebilir.

4. Yikama islemi sonucundaki ¢cozelti fosfat bilesikleri, organik olas1 yapilar vb.
incelenebilir ve farkli ortam kosullarindaki aktivasyon ile olasi yapisal

degisimler aydinlatilmaya calisilabilir.

5. Derisime bagli olarak iiretilen aktif karbon numunelerinde incelenen gozenek
boyut araliklar1 i¢in 200 A gozenek aciklifina kadar olan degere kadar 40
A’un iizerinde onemli bir gozenek acgikligina sahip olmadigr belirlenmistir.
Daha biiyiik gdozeneklerin durumu ilave deneyler ile belirlenmeli ve 6zellikle

makro gozenek yapi gelisimi de incelenmelidir.

6. Sicaklik etkisi ile ilgili olarak 200°C’in altinda aktivasyon isleminin
yapilmasi, gozenek gelisiminin ilk baslangi¢ sicakliginin belirlenmesi ve
gelisen ilk gozeneklerin yapisit hakkinda bir fikir verecek olmasi nedeniyle

onerilmektedir.

7. Yiksek sicakliklarda meydana gelen gozenek daralmas: ile ilgili daha
ayrintili caligmalar gerceklestirilmeli ve olasi gozenek daralma nedenleri

ortaya ¢ikarilmalidir.

8. lignoseliilozik malzemeler i¢cin amorf bolgenin mikro gozenekli, kristalin
bolgenin ise karisik gozenek yapisi olusturdugu ifade edilmis olmasi
nedeniyle, sicaklik etkisi ile gozenek yapisinda meydana gelen degisimlerin

bu yapilardan kaynaklanabilecegi diisiiniilerek, bu yapilarin sicaklik ile
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10.

11.

12.

13.

impregne edilmis numunelerde ne sekilde bir etki yaptiklar1 konusunda

ayrintili bir calisma yapilmalidir.

Aktivasyon isleminde uygulanan siire etkisi, gozenek yap1 gelisiminin
sicaklik ile degismesi nedeniyle, aktivasyon isleminde uygulanan sicaklik ile
degisim gostereceginden, bu etkilerin farkli aktivasyon sicakliklari icin de
uygulanmas1 Onerilmektedir. Ayrica siire etkisini daha belirgin bir hale
getirmek i¢in, baslangigctan itibaren daha diisiik zaman araliklart icin
gerceklestirilmesi, gdzenek gelisiminin baslangigtan itibaren hangi gozenek
agirhikli gelistigini ortaya c¢ikaracak olmasi nedeniyle biiyilkk Onem arz

edecektir.

Aktivasyon islemi sirasinda ¢ikis gazlarinin analizi yapilarak aktivasyon
sirasinda meydana gelen degisim yapidan ayrilan molekiillerin belirlenmesi

ile aydinlatilmaya calisilabilir.

Yiizey fonksiyonel gruplari farkli analiz yontemleri ile analiz edilerek daha

net sonuglar ortaya konabilir. (Bohem)

Farkli gaz atmosferlerinin aktivasyon etkileri incelenebilir. (Buhar, CO?2,

hava)

Aktivasyon isleminde ortamdaki N2 gaz debisi ile ilgili daha ayrintili bir
calisma gergeklestirilmelidir. Kimyasal aktivasyon siirecinde ortamdaki gaz
akiminin etkisi, kimyasal isleme tabi tutulmamis hammadde ile de aym
kosullarda  gerceklestirilmeli  ve  sonuclar  bunlara bagli  olarak

iliskilendirilmelidir.
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