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OZET

SELULOZ BAZLI KUMASTAN USTUN OZELLIKLI AKTiF KARBON
KUMAS URETIMIi VE KARAKTERIZASYONU

Can Muhittin YORUK
Yiiksek Lisans Tezi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Ana Bilim Dah

Danmisman: Prof. Dr. Numan HODA
Haziran, 2019; 58 sayfa

Aktif karbon; herhangi bir kimyasal formiil ile tarif edilemeyen, yiiksek gézenek
alanimna sahip, karbon igerigi yiliksek, adsorban bir malzemedir. Bu adsorban
ozelliginden dolay1 giliniimiizde aktif karbon; su aritimindan, gaz filtrasyonuna,
farmakolojik {iriin regetelerinin igeriginden kozmetik endiistrisine kadar ¢esitli alanlarda
tercih edilmektedir.

Aktif karbon dretimi iki basamaklidir; karbonizasyon ve aktivasyon.
Karbonizasyon isleminin temel amaci yapidaki nem ve ugucular1 uzaklastirarak karbon
iskelet yapisini ortaya ¢ikarmaktir. Bu islem sirasinda temel gozenek olusumu
gerceklesmektedir. Aktivasyon ile amaglanan oksidasyon islemidir. Karbonizasyondan
once veya sonra uygulanabilmektedir. Amag, karbonizasyon ile olusan gozenek yapisini
gelistirmektir.

Bu calismada, son yillarda endiistrinin artan bir ilgiyle takip ettigi lif/kumas
formundaki aktif karbonun hammaddeden iiriine doniisme siireci incelenmis ve
karakterizasyon sonuglari sunulmustur. Hedef olarak aktif karbon kumasimin iiretiminin
secilme nedeni ise kumas formunun diger formlara gore daha homojen mikrog6zenek
boyut dagilimina, daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve hizina sahip olmasidir. Kumasg
formunun esnek olmasi ise bir diger bir avantajdir. Bu konu ile ilgili bircok ¢aligma
yaymlanmistir ancak biitiin ¢aligsmalarda benzer metotlar denenmistir. Bu ¢alismada ise
kimyasal aktive edici ajanlar olarak bilinen ve genis gozenek olusumuna katki veren
H3PO, ile dar gdzenek olusumunu saglayan ZnCly nin bir arada kullanilmasiyla kontrol
edilebilir bir gozenek ¢apina sahip yeni bir yapinin ortaya konulmasi 6ngoriilmiistiir. Bu
nihai iiriin ortaya ¢ikarilirken 1sitma hizlar1 ve aktivasyon sicakliklari segilen diger
parametrelerdir ve {iriine dogrudan etkileri arastirilmistir. Bunlarin sonucu olarak
kontrol edilebilir gdzenek ¢apina sahip olmasindan dolay1 segicilik 6zelligi yliksek aktif
karbon kumast liretim parametreleri ortaya konmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorpsiyon, Aktif karbon, Aktif karbon kumasi, Teknik
tekstiller.
JURI: Prof. Dr. Numan HODA

Prof. Dr. Ibrahim Halil MUTLU

Prof. Dr. Yiiksel IKiZ



ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ACTIVE CARBON FABRIC
WITH SUPERIOR PROPERTIES FROM CELLULOSE BASED FABRIC

Can Muhittin YORUK
MSc. Thesis in Department of Material Science Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Numan HODA
June 2019; 58 pages

Activated carbon which cannot be defined by any chemical formula, is an
adsorbent material with a high porosity and high carbon content. Due to this adsorption
capacity property, activated carbon is used in water treatment, gas filtration,
pharmacological product prescription, cosmetic industry etc.

Activated carbon is produced in two steps: carbonization and activation. The
main purpose of the carbonization process is to reveal the structure of carbon skeleton
by removing moisture and volatiles in the structure. Basic pore formation occurs during
this process. Activation is the process of oxidation. It can be applied before or after
carbonization. The aim is to improve the pore structure formed during carbonization.

In this study, the resultes of production of activated carbon in the form of fiber /
fabric which have an increasing interest in the industry was demonstrated. The reasons
for choosing the production of activated carbon fabric as the target product is that the
fabric form has a more homogenous micropore size distribution than the other forms,
the higher the adsorption capacity and the kinetics. Another advantage is its flexibility.
There are many studies published on this subject, but similar methods have been tried to
produce activated carbon fabreic from cellulose based fabrics. In this study, it is
proposed to introduce a new structure with a controllable pore diameter by using a
combination of H3PO4 which contributes to the wide pore formation and ZnCl, which
provides a narrow pore formation. In the production stages, activation temperatures and
other selected parameters that have direct effect on the product were investigated. As a
result, because of having controllable pore diameter, the parameters of production of
highly active carbon fabric are revealed.

KEYWORDS: Adsorbtion, Active carbon, Active carbon fabric, Technical textile
materials.
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GIRIS C.M. YORUK

1. GIRIS

Diinyada ve iilkemizde artan niifus yogunlugu ve endiistrinin gelisimine paralel
olarak ¢evre kirliliginde de yogun bir artis meydana gelmistir. Cevre kirliliginde
meydana gelen bu artis dogaya katastrofik hasarlar verirken insan sagligini da dogrudan
etkilemektedir. Ozellikle endiistriyel iiretimin yan iiriinii olan toksik maddelerin
dogrudan ya da dolayli olarak dogaya salinmasi ile bu kirleticilerin toprak, su ve havada
birikmesi canlilig1 tehdit etmektedir.

Agir metallerin yer alti ve yer iistii sularina karigmasi 6zellikle bu ortamda
yasayan canlilarin yasamlarini tehlikeye sokarken tarimsal alanlarda biriken zehirli
maddeler ise insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir. Endiistriyel petrol
sirketlerinin denizlerde yiiriittiigii ¢alismalar sirasinda meydana gelen kazalar
sonucunda milyonlarca ton ham petrol dogaya karigsmakta basta balik dliimleri olmakla
birlikte biitiin canli hayatini tehdit eder hale gelmektedir. Gliniimiizde ise bu ve benzeri
kirliliklerin giderilmesin biiyiik 6nem arz eden bir konudur. Hatta kirleticilerin dogaya
temasindan Once tutulmasi zaruri hale gelmistir ve bu konuyla alakali adsorpsiyon
temelli metotlarin kullanilmasina yonelik birgok ¢alisma yapilmaktadir.

Iyi bir adsorban olan aktif karbon, agir sanayide gazlarin saflastirilmas: ve
filtrasyonunda, metal sanayinde karbon katkisi olarak, gida sanayinde safsizliklarin
giderilmesinde, dogrudan kullanilabilir suyun aritilmasinda ve atik sularin igeriginin
temizlenmesinde, saglik sektoriinde ve savunma sanayinde tercih edilen, endiistrinin
vazgecemedigi onemli bir malzemedir (Karapinar ve Kargi, 2000).

Aktif karbon; karbon igerigi yiiksek dogal veya sentetik bir baslangi¢c malzemesi
ile iiretilebilmektedir. Ulkemizde ise aktif karbon iireten bir tesis bulunmamakta, bu
malzeme ithal edilerek kullanilmaktadir. Giimriikk kayitlarinda da ¢esitli kimyasallar,
reaktif maddeler ad1 altinda gectigi igin ithalatina dair net bir rakam s6z konusu degildir
(Kigtikgiil, 2004).

Aktif karbonun baslica cesitleri toz, graniil ve liftir (kumas). Toz ve graniil
formu kolay iiretilebilmeleri ve ekonomik olmalarindan dolay1 sanayide en fazla
kullanilan formlaridir. Aktif karbon kumaslar ise son yillarda kullanim miktar1 sahip
oldugu ozelliklerden dolay: artmakta ve {lizerinde en fazla arastirma yapilan tiirlerden
birisidir. Aktif karbon kumasinin bir¢ok polimerik liften ya da sentetik fiberden iiretimi
mevcuttur. Aktif karbon kumaginin ismi 1970’11 yillarin baslarinda Bailey vd (1971) ve
Economy’nin (1973) aldig1 patentlerle duyulmaya baslamistir. Akademik literatiire
bakildiginda, 6ncii olarak en ¢ok kullanilan selilloz bazli dogal polimerler , PAN
(poliakrilonitril), nomex, kevlar, polifenol, polietileteterftalat ve zifttir ((Rangel-
Mendez ve Streat, 2002; Wu vd. 2004; You ve Park, 2000; Villar-Rodil vd. 2005;
Marsh vd. 1997; Oshida vd. 1995; Alcaniz-Monge, 1994; Baudu, 1991; Kasaoka vd.
1989; Barton ve Koresh, 1983; Huidobro vd, 2001; Pastor vd. 1999; Ryu, 1990; Phan
vd. 2006; Ramos vd. 2011; Ramos vd. 2008; Aber vd. 2009; Suarez-Garcia vd. 2004,
Macia-Agullo vd. 2004; Ryu vd. 2002; Park vd. 2003; Nabais vd. 2005; Su, 2007; Su,
2008; Usmani, 2002; Rodriguez-Reinoso vd. 2000). Akademik g¢alismalarin yaninda
aktif karbon lifi ya da kumasi iiretimi i¢in bir ¢cok firma ve kisi tarafindan alinmig
patentler mevcuttur.Yapilan bu ¢alismada ise aktif karbon kumas1 onciisii olarak viskon
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rayon kumas kullanilmistir. Bu kumastan aktif karbon tiretiminin toz ya da graniil aktif
karbon tiretiminden bir farki yoktur.

Yapilan bu ¢alismanin amaci ise seliiloz bazli viskon rayon oncii kumasin HzPO4
ile ZnCl; aktive edici ajanlariyla farkli derisimlerde karistirilarak ve farkli aktivasyon
sicakliklarindaki tiretimleri gergeklestirilerek karakteristik 6zellikleri ortaya koymaktir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Aktif Karbonun Tanim

Aktif karbon, karbon i¢ceren hammaddelerden imal edilen bilesimindeki karbon
miktar1 %87 — 97 arasinda farklilik gosteren yiiksek gozekli siyah bir malzemedir
(Akyildiz, 2007). Bunlardan farkli olarak bilesiminde hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot
bulundurabilir. Yapisinda bulunan istenmeyen maddeler kiil igeriginin diistiriilmesi ile
yapidan uzaklagtirilir. Adsorban olarak kullanilabilmesi i¢in kiil igeriginin %0,1- 0,2
oranlarina diisliriilmesi gerekmektedir. Ayrica bilesimine sonradan eklenen elementleri
de yapisinda tasimaktadir (Bansal ve Goyal, 2005).

Aktif karbonun kullanilmasindaki temel amag¢ sivi veya gaz fazindaki {istiin
adsorpsiyon kapasitesinden yararlanmaktir. Adsorpsiyon mekanizmasi genis yiizey
alan1 sayesinde gerceklesmektedir ve i¢ yapisindaki mikro ve mezo gozeneklerin varlig
bu genis yilizey alaninin temel sebebidir. Aktif karbondaki bu gézenek hacmi 0,2 — 1
cm® g! arasindadir (Saym 2016). Yiizey alami ise alt simur olarak 400 m? ile
tamimlanmakla birlikte st limit 6zel kullanimlar da 6zellikle polimer 6nciilerle imal
edilen aktif karbon iiriinlerde 2500 m? ye kadar ¢ikabilmektedir. Gozenek capr ise 1-3
°A arasinda degisiklik gosterebilmektedir. Aktif karbonun morfolojisi ise amorf
malzemelerde oldugu gibi ags1 bir yap1 gostermektedir (Sekil 2.1) (Kiigiikgiil 2004).

Sekil 2.1. Aktif karbonun amorf yapisi

Aktif karbon absorban bir malzeme olarak genis kullanim alanlarina sahip insan
saglhigina zararli olmayan bir malzemedir. Adsorblayic1 6zelliginin ana sebebi de sahip
oldugu genis yiizey alan1 ve gézenek yapisindan kaynaklanmaktadir. G6zenek hacmi ve
gbzenek boyutunun yiiksek olmasi ona temel karakteristik 6zelligini kazandirmaktadir.
Adsorpsiyon 6zelligine dogrudan etki eden bu gozenek yapisi, gézenek boyut dagilimi,
yiizey alan1 ve gozenek hacmi BET testi ile 6l¢iilebilmektedir. G6zenek boyut dagilimi
ve hacmi bu test ile Olgiilebilirken kiigiik molekiil absorbsiyonunun tespiti igin iyot
numarasi testi ve daha biiyiik molekiil absorbsiyonunun belirlenmesi i¢in de metilen
mavisi testleri uygulanabilmektedir. Iyi bir aktif karbonun iyot numarasmin 900mg/g’a
esit veya bliylik olmasi beklenmektedir. Tipik iyot sayisi degerleri 500-1200 mg/g
araligindadir (Shen vd. 2008).

Aktif karbon absorbsiyonunun temelinde iki mekanizma etkindir ve bu
mekanizmalar onu diger tiim absorbentlerden iistiin kilmaktadir. Bunlar;
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1- Genis yiizey alani: Bu sayede fazla miktarda maddeyi biinyesinde
tutabilmektedir.

2- Aktiflestirilmis yiizey: Bu yap1 sayesinde molekiiller Van der Waals baglari
ile ylizeye tutunabilmektedir. Bu mekanizma ile gergeklesen fiziksel adsorpsiyon islemi
tersinirdir.

2.2. Aktif Karbonun Tarihsel Siireci

Karbon insanligin ilk zamanlarindan beri sadece yakit araci olarak degil tibbi
hastaliklarin tedavisinde ve sularin aritiminda da kullanilmaktadir. Cizelge 2.1°de aktif
karbonun, adsorpsiyon teoremlerinin ve mekanizmalarinin kesfinin tarihsel gelisim
stireci verilmistir.

Cizelge 2.1. Aktif karbonun ve adsorpsiyon teoremlerinin kesfinin tarihsel siirecinin
kronolojik siralamasi1 (Dabrowski, 2001; Hoda, 2004)

Tarih Kasif Kullamim amaci ve Sekli
M.0.3750  Misirlilar Bronz iiretiminde bakir, ¢inko ve kalay filizlerini indirgemek
Stimerler i¢cin kullanilmustir.

M.0.1550  Misirlilar Komiir tibbi bir arag olarak, iltihapl yaralarda koku ve nemi
emmesi i¢in kullanilmigtir.

M.O. 460 Hipokrat Epilepsi ve sarbon dahil ¢ok genis bir yelpazede kdmiir tibbi
bir arag¢ olarak kullanilmustir.

M.O. 460 Fenikeliler Kayit edilen igme suyunun ilk kez komiir ile filtrasyonu

gerceklesmistir.
157 Bergamali Cesitli tibbi rahatsizliklart tedavi etmek icin bitki ve hayvan
Galen kokenli komiir kullanilmugtir.
1773 Scheele Komiriin gaz tutucu ozelligine dair kantitatif gozlemler
yapilmistir.
1777 Fontana
1786 Komiir yardimu ile tartarik asitten igerdigi organik safsizliklar
Lowitz uzaklagtirilarak renksizlestirme islemi yapilmustir.
1788
1794 [k kez Ingilterede endiistriyel seker iiretiminde komiir seker

surubunun renginin agirtilmasinda kullanilmistir.
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Cizelge 2.1.’in devamu

1814 De Sausurre  Adsorpsiyona dair ¢esitli sistematik c¢alismlar baslatilarak
deniz koptigli, koOmiir, asbest gibi pordéz yapilarin
adsorpsiyonuna iliskin ¢aligmalar yapilmig ve adsorpsiyonun
ekszotermik 6zelligi ortaya konmustur.

1881 Kayser Adsorpsiyon teorisi gelistirildi ve izoterm, izoterm egrileri
gibi kavramlar tanitilmistir.

1901 Ostrejko [lk ticari aktif karbonun patenti alimmstir. Bu islemde bitkisel
kaynakli maddeler metal kloriirlerle karigtirilarak uygun
sicaklikta karbonize edilmistir. Yapilan bir diger ¢caligmada ise
bitkisel odun karbondioksit atmosferinde yiiksek sicakliklarda
aktive edilmistir.

1903 Twest Klorofil ve diger bitki pigmentlerinin ayirilmasi sirasinda
secici adsorpsiyon fenomeni kesfedilmistir. Sutun kati sivi
adsorpsiyon kromotografisi terimi ortaya ¢ikti. Bu kesif
sadece analitik bir ¢alismayr degil yeni bir yiizey bilimi
alanin1 ortaya ¢ikarmistir.

1904 Dewar Nitrojen karisimimdan komiir ile oksijenin segici adsorbsitonu
kesfedilmistir.
1911 Norit firmasit  Amsterdam da aktif karbon girketi olan Norit firmasi

kurulmus ve halen giiniimiizde de 6nemli bir aktif karbon
uireticisi olarak faliyetlerine devam etmektedir.

1915 Zelinsky 1. Diinya Savagi sirasinda bir ¢ok insanin yasamina mal olan
kimyasal gaz silahlarma karsi, Moskova Universitesin de
profesor olan Zelinsky aktif karbon filtreli maskelerin
kullanimini 6nermistir.

Adsorpsiyon izotermlerini yorumlarken kullanilan Freundlich esitligi ise 1888
yilinda Bemmelen tarafindan ortaya atilmistir. Bu esitligin Freudlich esitligi olarak
literatiire gegmesinin sebebi ise bu esitligi kullanarak birgok ¢alismayi literatiire katan
kisinin Freudlich olmasidir. Birtakim kisitlamalar igerse de 1918 yilinda Langmuir tek
tabaka adsorpsiyon kavramini igeren teoriyi ortaya atmus fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyon islemlerinde kullanmistir (Dabrowski, 2001).

Amerika da ilk aktif karbon tiretimi kagit endiistrisinin bir yan iriinii olan siyah
kiilin agartma oOzelliginin kesfi ile gerceklestirilmistir. Bu iirlin Westvaco Corp.
tarafindan Filtchar adi altinda piyasaya sunulmustur (Gokge, 2014).

Aktif karbona ait birgok calisma 1. Diinya Savasi sirasinda baslayip 2. Diinya
Savagi sirasinda devam etmistir. Taraflarin kullandig1 kimyasal silahlardan korunma
yontemi olarak hindistan cevizi kabugundan {iretilen toz aktif karbon, gaz maskelerine
filtre olarak uygulanmistir (Duranoglu ve Giilbayir, 2008).



KAYNAK TARAMASI C. M. YORUK

Gliniimiizde ise aktif karbon yaygin olarak igme sularindan renk, tat, koku ve
safsizliklarin ~ giderilmesinde  kullanilmaktadir. ~ Aktif  karbonun  ¢evresel
uygulamalarinin, Ki buna sularin aritilmasi da dahildir, yaklasik 300 milyon kilogramdir
ve bu rakam her sene %7 artmaktadir. Bunlarin yani sira aktif karbon endiistride
kimyasal {irtinlerin saflastirilmasinda ve ilag sanayinde farmakolojik regetelerde
kullanilmaktadir. Hidro — metaliirji teknigi ile sudan kobalt, altin, glimiis gibi metallerin
tutulmas1 da yine aktif karbon sayesinde gergeklestirilmektedir (Bansal ve Goyal,
2005).

2.3. Molekiiler ve Kristal Yapisi

Aktif karbon, yap1 ve 6zellik bakimindan grafite benzemektedir ancak grafit
kadar diizenli tabaka yapisi gostermemektedir. Grafit, karbon atomlarinin bir araya
gelmesiyle olusturduklart hegzagonal (altigen) yapilarin tabakalar halinde siralanarak
meydana getirdikleri yapi biitliiniidiir. X-1s51m1 ile yapilan incelemeler sonucu grafit
atomlar1 arasindaki mesafe 1,42 °A kadar ol¢giilmiis olup, tabakalar aras1 uzaklik 3,35 °A
olarak belirlenmistir (Sekil 2.2) (Cakiroglu, 2005).

Taban dizlemi

Grafen tabakalar

C_D[]zleml
F 3
B
0.3354 nm
A

.. . \(6(1142 nm

0.246 nm

Sekil 2.2. Grafit yapisinin sematik gosterimi

Grafit igin temel karakter su sekildedir; karbon atomunun son yoriingesinde
bulunan 4 elektrondan ticii komsu karbon atomlari ile kovalent bag yapmakta olup,
serbest elektron ise yap1 igerisinde dolagmaktadir. Bu sayede atomlar arasinda arasi ¢ift
bag yapisi olugsmaktadir.

Karbonun bir diger allatropu elmastir. EImas karbon atomlarinin yiiksek basing
ve sicaklikla olusan kararli, tetragonal dizilmis karbon atomlarma sahip bir
modifikasyonudur. Elmas ve grafit haricinde karbonun yapay allatroplarina ise fulleren,
cams1 karbon, karbon nanotiip gibi 6rnekler verilebilir (Sekil 2.3). Aktif karbonun ise bu
yapilar gibi diizenli bir yap1 yerine amorf karbon olarak bilinen diizensiz bir morfolojisi
vardir (Sekil 2.4).
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Y.

() (b) (©)
Sekil 2.3. Karbonun allatroplar1 olan; (a) elmas yapisinin, (b) fulleren yapisinin, (C)
karbon nanotiip yapisinin sematik gosterimi

Aktif karbonun bu amorf yapisin1 gosteriyor olusunun iiretimden ya da kendi
hammaddesinden kaynakli birgok sebebi bulunur. Bunlar temel olarak; karbonizasyon
sirasinda yapidan uzaklasan ugucularin yapiyr bozmasi ve aktivasyon sirasinda
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli siralanisi bozulmasidir. Uretim
sirasinda yapidaki safsizliklarin varligi da bu amorf yapisinin olusumuna sebep olabilir
(Akyildiz, 2007).
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(@) (b)
Sekil 2.4. (a) Grafitik diizenli tabakali yapiya sahip bir karbon yapisin1 géstermektedir
(b) aktif karbonun da sahip oldugu amorf yapidaki karbon yapisin1 géstermektedir

2.4. Yiizey Alam

Aktif karbona karakteristik 6zelligini kazandiran sahip oldugu yiiksek yilizey
alamidir. Aktif karbonun yiizey alam (m?/g olarak), gozenek hacmi, ortalama gozenek
boyutu BET (Brunauer- Emmet-Teller) yontemi ile belirlenebilmektedir. Bu yontemde
adsorban madde olarak ¢ogunlukla azot — helyum gaz karigimi kullanilir. Metot temel
olarak gazlarin yiizeye fiziksel adsorpsiyon ile tek tabaka seklinde tutundugunu
varsayar. Adsorblanan gaz ile yiizey alani arasinda bir baginti kurar. Numune yiizeyine
farkli basinglarda gonderilen gazin konsantrasyon farkindan yiizey alani ve gozeneklilik
ile ilgili sonuglar elde edilir. Kullanim amacina ve alanina gore aktif karbonun ylizey
alanm1 ve sekli farklilik gostermektedir. Bu duruma bir 6rnek vermek gerekirse sularin
artiminda kullanilan aktif karbonun yiizey alaninin 1000 m’g™ olmasi1 beklenmektedir
(Ekici, 2007).

Piyasada bulunan ticari aktif karbonun yiizey alani genellikle 500 — 2000 m’g™
arasinda degisiklik gostermektedir. Ayrica 6zel kullanimlar alanlarina uygun 3500 —
5000 m®g’ yiizey alanmna sahip aktif karbonlar da iiretilmektedir. Genel olarak
kullanilan ticari aktif karbonlarin gézenek hacmi ise 100 g’inda 30 m® ve iizerindedir.
Gozenek cap1 ise 0,3 nm — 1000 nm arasinda degisiklik gostermektedir (Bansal ve
Goyal, 2005; Dias vd., 2007). Sekil 2.5’te zeytin ¢ekirdeginden iiretilen aktif karbonun
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ylizey alanimnin ve gozenekliliginin daha anlasilir olmasi bakimindan SEM goriintiisii
verilmisgtir.

Sekil 2.5. Zeytin ¢ekirdeginden {iretilen aktif karbonun SEM goriintiisii (Marsh ve
Rodriguez-Reinoso, 2006)

2.5. Gozeneklilik (Porozite)

Aktif karbonun karakterini belirleyen bir diger faktor gozenek yapisidir.
Adsorpsiyon uygulamalarinda bu gézenek yapisi (biylkligi ve sekli) biiyiik 6nem
tasimaktadir. Adsorpsiyon uygulamalarinda bir adsorbanin 6zgiil yiizey alaninin
buytikliigii kadar, adsorbanin gézenek boyutu da 6nemlidir.

Adsorbanin 6zgiil ylizey alani ile de gozenek genisligi arasinda bir bagmnti
vardir. Bu bagit1 ise kabaca su sekilde agiklanabilmektedir, adsorbanin gram basina
diisen yiizey alani arttikga malzemenin gozenek ¢ap1 azalacaktir. Aslinda bu ampirik bir
yaklagimdir ancak bize ylizey alan1 ve gozenek cap1 arasinda bir bakis agis1 kazandirir.
Bu durum da yiizey alanimnin ¢ok yiiksek degerleri ¢ikmasi adsorblanmak istenen
molekiil biiyiikliigiinden daha kiigiik gozeneklerin varligina sebep olur denebilir.
Gozenek genisliginin siniflandirilmasi ise IUPAC’a gore Cizelge 2.2°te verilmistir.

Cizelge 2.2. IUPAC’a gore gbzenek boyutlarmin siiflandiriimasi

Mikro gozenekler Yarigap boyutu <1 nm
Mezo gozenekler Yarigap boyutu 1 —25 nm
Makro gozenekler Yarigap boyutu > 25 nm

Aktif karbona ise adsorpsiyon ozelligini kazandiran gozenekler ise mikro
gozenekler ile mezo gozeneklerdir. Makro gozeneklerin asil gorevi ise adsorblanan
molekiillerin gegis yollarini saglamaktir. Sekil 2.6.’da aktif karbona ait gézenek yapisi
verilmistir. Aktif karbonlarda bu tip agik goézeneklerin bulunabilecegi gibi diger
gozeneklerle ya da yiizeyle baglantis1 olmayan kapali gozeneklerde bulunabilir.
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Sekil 2.6. Aktif karbonun gézenek yapisinin ve tiirlerinin gematik gosterimi

Odun, aga¢ kabuklari, bitkisel posalar ve aga¢ lifleri gibi bitkisel onciilerle
hazirlanan aktif karbonlar yapilarinda seliiloz ve lignin i¢ermektedirler. Bu bitkisel
onciiler dogalarindan kaynaklanan ii¢ boyutlu polimer yapisina veya makro molekiiler
ag yapiya sahiptirler.

Aktif karbonun hazirlanist sirasinda uygulanan piroliz isleminde ¢ikilan yiiksek
sicakliklar bu polimerik yapinin bozulmasina neden olur. 700°C den diisiik sicakliklarda
yiizeyde temel degisiklikler meydana gelirken bu sicakligin {izerinde aromatik karbon
atomlar1 meydana gelmektedir. Artan sicaklikla birlikte yapidan oncelikle alifatik
asitler, karboniller, alkollerle birlikte H,O, CO, gibi kiiciik molekiiller uzaklasir. Bu
molekiillerin yapidan uzaklagmasiyla olusan yeni yapi1 karbonca ¢ok daha zengindir.
Gaz halinde uzaklasan molekiiller ise etraflarinda olusturduklari basing sayesinde mikro
kanallar agarlar.

Sicaklik artisiyla birlikte seliilozik iskelet karbon yapisina doniigiirken capraz
bagli ana yap1 bozulmamaktadir ve uzaklasan molekiillerle birlikte ana yap1
termodinamik kararlilig1 yiiksek grafite benzeyen bir yapiya doniisiir. Olusan yeni yapi
grafitteki diizenli siralanmis tabakalar yerine amorf yapiya benzer bir morfolojidedir
(Patrick, 1995). Sekil 2.7.’de aktif karbonun gbzenek yapisini gorebilmek adina,
hammadde olarak zeytin ¢ekirdegi kullanilarak tretilen aktif karbonun gozenek yapisi
goriintlisli verilmistir.
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Sekil 2.7. Zeytin ¢ekirdeginde aktif karbonun SEM gortintiisii (Marsh ve Rodriguez-
Reinoso, 2006)

2.6. Kimyasal Ozellikleri ve Yiizey Fonksiyonel Gruplar

Aktif karbonun sahip oldugu yiiksek adsorpsiyon kapasitesi her ne kadar yilizey
alani, gozenek kapasitesi ve gozenek boyutu ile iliskilendirilse de sahip oldugu
kimyasal yap1 da bu adsorpsiyon kapasitesini etkilemektedir. Aktif karbonun sahip
oldugu farkl yiizey gruplari dikkatle incelenmelidir.

Aktif karbon igerisinde karbonizasyonun ideal olarak gergeklesmemesinden
kaynaklanan tek atom veya fonksiyonel grup halinde birgok hetero atom bulunur.
Kullanilan baslangic maddesine bagli olarak da silikatlar, aliiminatlar, eser miktarda da
olsa magnezyum, potasyum, kalsiyum gibi inorganik maddeler aktif karbonun yapisinda
%1 — 20 oraninda bulunsa dahi, karbon matris igerisinde en yogun bulunan hetero atom
oksijendir (Bansal ve Goyal, 2005).

Yapilan X-ray ¢aligmalari sonucu gostermistir ki; aktif karbonun grafitik karbon
levhalarinin kenar ve kdselerinde yiizey kompleksleri bulunmaktadir (Bansal ve Goyal,
2005). Bu yiizey kompleksleri; koselerde ya da bosta kalan karbon atomlarmin
kendisini ¢evreleyen elektronlarini dolduramamasi sonucu oksijen, hidrojen, azot, siilfiir
ya da halojenlerle bilesikler olusturmasi sonucu meydana gelmektedir. Bu yiizey
kompleksleri hem aktif karbonun yiizey karakteristigini belirler hem de reaksiyon
bolgeleridir. Bu fonksiyonel gruplarin bulundugu alanlar baglica adsorpsiyon merkezleri
olarak gorev yapmaktadir. Bu yiizey gruplari, yiizeyin polaritesini, asidik karakterini,
hidrofobik 6zelligini etkileyerek aktif karbonun kimyasal 6zelliklerine dogrudan bir
etkide bulunmaktadir. Bu yiizey gruplari 1s1l bozunma esnasinda ortaya ¢ikan tiriinlerin
karbon atomlarina baglanmasi sonucu olusmaktadir. Aktif karbon icersin de bulunan
baslica fonksiyonel gruplar Sekil 2.8. ve 2.9°da gosterilmistir.

10
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Sekil 2.8. Aktif karbon ylizeyinde bulunabilen baslica fonksiyonel gruplar

Karbon yiizeyinde 1s1l bozulma esnasinda ortaya ¢ikan iriinlerin baglanmasi ile
yiizey fonksiyonel gruplari olusabilirken, disaridan bir etki ile de oksidasyona
ugratilabilir.

Bu yiizey gruplarmin kontrol edilmesi ile aktif karbonun adsorpsiyon 6zellikleri
kontrol edilebilmektedir. Bu yapilarin tespiti IR spektrometresi ile yapilabilirken,
karboksilik gruplar, laktanlar, ve fenolik gruplar gibi asidik karakterli yiizey oksitleri
Boehm titrasyonu (Boehm, 1966) ile noétralize edilerek de tespit edilebilir. NaHCOs,
NaCOj3, NaOH ve sodyum etoksit, karboksilik gruplari nétralize etmektedir (Bansal ve
Goyal, 2005).

HooC  COOH o, CH=CH-COCH

0 OxpONr0
Il HO-H,C-H,C
C

o Hgco

0.

Sekil 2.9. Oksitlenmis bir aktif karbon yiizeyinde bulunabilecek fonksiyonel gruplarin
sematik gosterimi

Yiizeye fonksiyonel gruplar1 kazandirmaktaki amac ise, malzeme iginde polar
gruplarin azligindan dolayr malzemenin apolar 6zellik gostermesinden dolayr yapi
matrisi lizerine oksijen atomlarini baglayarak polar gruplarin sayimni arttirmaktir. Bu
sayede hidrofobik ozellik gosteren malzeme, oksijen atomlarinin su molekiilleri ile
hidrojen bag1 yapabilmesi sayesinde hidrofilik karakter kazanmaktadir.

Oksijen igeren yiizey komplekslerini kazandirmanm g¢esitli yontemleri
mevcuttur. Bu yontemler, oksitleyici gazlarin ve ¢ozeltilerin biri ya da birkagimnin
kullanilmast olabilir. Kullanilabilecek oksitleyici gazlar CO,, su buhari, azot oksitlerdir.

11
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Oksitleyici ¢ozeltiler ise asidik potasyum permanganat, nitrik asit, siilfiirik asit, sodyum
hipoklorit, amonyum persiilfat gibi kimyasal ajanlardir (Bansal ve Goyal, 2005;
Bandosz, 2006).

2.7. Aktif Karbonun Uretim Asamalar

Aktif karbon liretiminde secilen hammaddeler yiiksek karbon igerigine ve diisiik
inorganik madde miktarina sahip olmalidir, yapidaki inorganik bilesikler aktif karbonun
adsorpsiyon o6zelliklerini diistirmektedir (Badie vd. 2007).

Ayrica istenen bir diger 6zellik verimliliktir. Isil islem sirasinda ¢ok yiiksek
oranlarda kiitle kayb1 gerceklesmektedir ve bu iirlin verimini disiiriirken maliyetleri
yiikseltmektedir. Seliilozik bazli hammaddelerden elde edilen aktif karbonun verimi %
5-10 arasindadir ve bu oran oldukg¢a diistiktiir (Bandosz, 2006).

Bunlar disinda kolay tedarik edilebilirlik, diisiik maliyet, saklama kosullar
altinda yapida bozulmalarin gergeklesmemesi aranan diger ozelliklerdir. Ticari olarak
piyasada bir¢ok iiriin hammadde olarak kullanilmaktadir ancak en ¢ok tercih edilen
hammaddeler komiir ve hindistan cevizidir. Cizelge 2.4’te ticari olarak kullanilan
hammaddeler verilmistir.

Cizelge 2.3. Endiistride kullanilan baslica aktif karbon hammaddeleri (Bansal ve Goyal,
2005)

Baslangic Hammaddesi Kullanim Oram %
Odun 35
Tag komiiri 28
Linyit 14
Turba 10
Hindistan cevizi kabugu 10
Diger 3

Secilen hammadde ile iiretilen aktif karbonun nihai 6zellikleri degismektedir.
Diisiik yogunluga sahip talas ve turbadan iiretilen toz aktif karbonlar sivi faz
uygulamalarinda veya gida sektdriinde agartma uygulamalarinda tercih edilmektedir.
Yiiksek yogunluga sahip hindistan cevizi, kok komiiri, odun komiiri gibi
hammaddelerden pelet ve graniil formlar1 olarak iiretilenler ise gaz fazi uygulamalarinda
tercih edilmektedir (Bandosz, 2006).

Aktif karbon, secilen hammaddenin yiiksek sicakliklarda pirolizi ve ardindan

aktivasyon islemleriyle elde edilir. Piroliz islemindeki ama¢ hammadde igerisindeki
suyu ortamdan uzaklastirmak ve karbonizasyon igslemini gergeklestirmektir. Aktivasyon
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islemi ile olusan gozeneklerin iyilestirilmesi ve yeni gozenek olusu saglanmasi
amaglanir.

Hammadde segimi

l—' Kiil giderme islemi

Kimyasal Aktivasyon Fiziksel Aktivasyon

Hammaddenin boyutlandiriimasi ve

PEN— S
l égltme |

Kimyasal ajanlarin
emdirilmesi

|

Stizme — | Buharlastirma |

|

’ Isil islem ‘

Karbonizasyon

l aktivasyon
’ Suile yikama ‘

l

‘ Kurutma ‘

T

’ Aktif karbon

Sekil 2.10. Aktif karbon tiretiminin akis semasi

Aktif karbon {iretiminde en 6nemli parametre olan yeni gozeneklerin olusumu ve
gelisimi aktivasyon islemleri ile saglanir (Gergova ve Eser, 1996; Bandosz, 2006).

2.7.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon Sekil 2.10°da goriildigii gibi 1s1l islem ile yapinin karbonize
olmasi ve ardindan gergeklesen aktivasyon islem kademelerini icermektedir.

Karbonizasyon islemi 300 ile 1100°C arasinda segilen bir sicaklikta
gerceklestirilir (Kigtikgiil, 2004). Karbonizasyon islemi ile oksijen, hidrojen ve azot
gibi karbon dis1 elementlerin ¢ogu, baslangic malzemesinden 1s1l ayrisma ile
uzaklastirilir. Once diisiik molekiil agirlikli molekiiller yapidan uzaklagirken ardindan
aromatik bilesikler ve hidrojen gazi1 yapidan ayrilir.

Isil iglem siiresince temel karbon atomlar1 kendilerini rastgele ¢apraz baglanmis
aromatik tabaka yigmlar1 halinde gruplandirir. Bu aromatik tabakalar diizensiz
sekildedir ve bu durum yapida bosluklarin olugsmasina neden olur. Karbonizasyon islemi
ile bir miktar gozeneklilik saglansa da bu gozenekler adsobsiyon mekanizmasinin
caligmas1 i¢in yeterli degildir. Bu adimda gozeneklilik biiyilk oranda baslangig
hammaddesine baghdir. Gozenek gelisimini devam ettirmek i¢in isleme aktivasyon
adimi ile devam edilir (Bansal ve Goyal, 2005).

Bunun i¢in elde ettigimiz karbon yapist oksitleyici bir ortama maruz

birakilmalidir. Fiziksel aktivasyon i¢in tercih edilen oksitleyici ortamlar su buhari,
karbondioksit gazi ya da hava ortami olabilir (Kii¢iikgiil, 2004).

13



KAYNAK TARAMASI C. M. YORUK

Aktivasyon iglemi i¢in ise 850 — 950°C gibi daha yiiksek sicakliklara gikilmasi
gerekmektedir. Bu sicaklik araliginda saf grafit ile yapilan deneylerde su buharimnin,
karbondioksite gore 8 kat daha reaktif oldugu gozlenmistir (Patrick, 1995).

Oksijen ise fiziksel aktivasyon isleminde aktivasyon ajani olarak kullanilmaz.
Ciinkii karbon — oksijen reaksiyonu ekzotermiktir ve molekiiler oksijenin diisiik kismi
basinglar1 kullanilmadig: siirece reaksiyonun kontrol edilmesi imkansizdir. Karbonun,
karbondioksit ve su buhar1 ile reaksiyonlar1 endotermiktir ve kinetigi asagida
verilmistir.

C +CO, — 2CO AH = + 159 kJ.mol™* (2.1)
C + H,0 — CO + H, AH = + 117 kJ.mol™* (2.2)
CO+H,0 - CO+H,  AH=-41kJ.mol* (2.3)

Karbondioksit ve buharla olan aktivasyon isleminin endotermik karakteri, firinda
deneysel kosullarin kontroliinii kolaylastirmaktadir. Bu kosullarin saglanmasi icin ise
reaksiyon sicakliginin kontrolii ¢ok 6nemlidir. 800°C ve altinda tepkime hizi azalir ve
aktivasyon islemi durur.

Aktivasyon iglemi sirasinda firina belli bolgelerden hava girisi yapilir. Bu sayede
181 temini firin igerisinde bulunan CO ve H; gazlarinin yanmas: ile elde edilir (Akikol,
2005).

CO + ' 0; — CO, AH = -285 kJ.mol™ (2.4)
H, + % 0; — H,0 AH = -238 kl.mol™ (2.5)

Aciga cikan CO ve H; inhibitdér gorevi gorerek aktivasyon islemine olumsuz
etkide bulunur. Bu gazlarin yanmasi sadece konsantrasyonlarini azaltmakla kalmaz,
ayni zamanda aktiflestiricic maddenin kismi basincini da arttirir. Su buhart ve
karbondioksitle yapilan aktivasyon isleminde tepkime mekanizmasi kullanilan
ajanlardan bagimsiz olarak da karbonun yanabildigini gostermistir.

C+0,— CO, AH = -406 kJ.mol™ (2.6)

Aktif karbonun endiistriyel liretiminin bazilarinda 1s1 kaynagi olarak baca gazi
ve su buhar1 karisimi (aktiflestirici ajan olarak) ile saglanmaktadir. Bir diger endiistriyel
uygulama da ise 1s1 tedariki karbonizasyon sirasinda olusan gazlarin firin igine sarji ile
saglanmaktadir. Bu iki islemde de bir miktar karbonun yanmasiyla iirlin kaybi
yasanacagindan dogrudan isitilan firinlarda bu iki yonteme goére verim daha fazladir
(Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

2.7.2.Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, fiziksel aktivasyona gore tek adimda gergeklesmektedir.
Kimyasal aktivasyon islemi ise iki farkli yontemle gergeklestirilebilir. Bunlardan ilki
hammaddeye cesitli kimyasallarin emdirilmesi ve ardindan uygulanan karbonizasyon

14



KAYNAK TARAMASI C. M. YORUK

islemidir. Ikincisi ise karbonize edilmis yapiya kimyasal islemlerin uygulanmasidir.
Lignin ve seliiloz bazli hammaddeler de ise birinci yontem tercih edilir.

Lignin bazli tipik bir aktif karbon oncilisliniin kimyasal icerigi agirlik¢a; %48 C,
%6 H, %45 O ve ¢ok diisiik oranlarda da inorganik madde icermektedir. Aktif karbon
iiretim siirecinde O ve H yapidan uzaklastirilirken, yapinin karbona doniisiim derecesi
hammaddeden hammaddeye farkliliklar gostermektedir. Tipik bir karbonizasyon
isleminde ise doniisiimiin miikemmel bir sekilde gerceklesmemesinden dolayr agirlik
kayb1 %20 — 30 arasinda olmaktadir. Aktive edici ajanlarin dehidre edici karakterinden
otiirii, kimyasal aktivasyonun, verimi arttiracagi fakat ayni zamanda hammaddenin
termal bozunma davramisini degistirecegi ve bdylece gozeneklilik gelisiminde
degisimlere yol acacagini gostermektedir.

Cinko kloriir ve fosforik asit endiistride en ¢ok tercih edilen kimyasal ajanlardir
(Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006). Cizelge 2.4°te ise gesitli ¢alismalarda kullanilan
kimyasal ajanlar verilmistir (Patrick, 1995).

Cizelge 2.4. Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan kimyasal ajanlar

Aliiminyum kloriir Demir tuzlari Siyanitler

Hidrojen kloriir Kalsiyum fosfat Kalsiyum kloriir

Klor Mangan dioksit Potasyum permanganat
Sodyum fosfat Siilfiirik asit Sodyum klortir

Fosfor pentaoksit Potasyum hidroksit Sodyum hidroksit

Lignin bazli oOnciilerde karbonizasyonla beraber %75’e kadar agirlik kaybi
gerceklesirken, %30’a varan Olgiilerde hacimce daralma gergeklesmektedir. Kimyasal
aktivasyon da ise boyuttaki bu daralma daha diisiiktir. Bunun sebebi su sekilde
aciklanabilir; hammadde igine giren kimyasal ajanlar yapi igerinde ikinci bir iskelet
olusturarak karbonizasyon sirasinda yapidaki biiziilmeyi engelleyecektir. Bu islemin bir
diger avantaji ise olusan bu yeni iskeletin mikro-poroziteyi arttirmasidir.

Kimyasal aktivasyon ile daha yiiksek yiizey alanlari elde edilmesi {irlin
veriminin arttirilmasi ve kullanilan kimyasallarin geri kazanimi bu islemi tercih edilen
bir yontem haline getirmistir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

ZnCl, ile kimyasal aktivasyon islemi 1970’lerden beri uygulanmakta ve
giiniimiizde hala uzak dogu iilkelerinde tercih edilen bir {iretim yontemidir. Genellikler
lignin ve selilloz bazli yiiksek ugucu oranlarina sahip hammaddelerde tercih
edilmektedir.

Islem adimlar1 olarak hammaddemiz kimyasal bir ¢dzeltiyle karistirilir ve
sonrasinda buharlastirma islemi gergeklestirilir. Buharlastirma sirasinda hidroliz
reaksiyonlar1 ile ugucu madde kayiplar1 yasanirken seliilozik yap1 siserek ayrigsmalar
olusturur. Cinko kloriir miktarindaki artis ise ugucu miktarinda artisa sebep olmaktadir.

15



KAYNAK TARAMASI C. M. YORUK

Sonrasinda empreye edilmis yapr 500 ile 900°C arasinda segilen bir sicaklikta
karbonizasyon iglemine tabi tutulur (Bandosz, 2006).

ZnCl, katran olusumunu simirlarken yapinin biiziilmesini engeller ve mezo
gozeneklerin olusumunu engellerken mikro gozeneklerin olusumunu saglar (Samdan,
2013). Bunun sebebi ise ZnCl,’tin hammaddenin yapisini sikistirmasidir. Katran yapisi
denilen yap1 ise, grafitik karbon yapist yerine olusan kismen alifatik kismen aromatik
sonsuz sayida zincirden olusan ¢apraz bagli polimer yapisi olarak diistiniilebilir.

ZnCl, aktivasyonu fiziksel aktivasyona gore daha yiiksek ylizey alanlari ve
homojen dagilmis gézeneklere neden olur (Bandosz, 2006). Sekil 2.11.’de ZnCl,
aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin azot adsorpsiyon izotermleri verilmistir
(Bandosz, 2006).
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Sekil 2.11. Farkli oranlarda hazirlanan ZnCl; ¢ozeltileri ile aktive edilmis ve 500°C de
karbonizasyon islemi gerceklestirilmis aktif karbonlarin adsorpsiyon izotermleri.
Oranlar agirlik¢a ZnCl,-hammadde orani olarak verilmistir. (A) 0,24 - (B) 0,48 - (D)
0,96 ve (C) 0,96 (C numunesi 800°C’de karbonize edilmistir)

Sekil 2.11°den de anlasilacagi gibi kimyasal aktivasyon ile fiziksel
aktivasyondan c¢ok daha yiiksek adsorpsiyon kapasiteli, gézenek oranlari yogun aktif
karbonlar iiretmek miimkiindiir.

Sahip oldugu diisiik geri kazanim verimi, yarattigt korozyon problemleri ve
karbon yapist igerisinden ZnCl, tuzlarinin giderilememesi ZnCl,’ii, H3PO4’e gore daha
dezavantajli hale getirmektedir (Bandosz, 2006).

Basar’in (2006) atik seftaliden ZnCl, kimyasal aktivasyonu ile tirettikleri aktif
karbonlar ile metilen mavisi adsorpsiyon c¢aligmasinda benzer sonuclar ile
karsilagilmistir. Aygilin ve arkadaslarinin (2003) badem kabugu ve hurma cekirdekleri
ile ZnCl; aktivasyonu sonucu iirettikleri aktif karbonlar ile metilen mavisi adsorpsiyon
caligmalarinda benzer sonuglarla karsilagilmistir.
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Yansiz bir atmosfer altinda H3sPO, ile hazirlanan aktif karbonlar da ylizey alani,
baglangic malzemesinin yapisina, asitthammadde oranina ve 1sil islem sicakligina ve
kosullarina baghidir. HsPO,’in diger bir avantaji ise asit geri kazanim oranlarinin yiiksek
olusu ve hava atmosferinde yanma sicakligini daha yiiksek derecelere ¢ikarmasidir
(Bandosz, 2006).

Molina-Sabio (1995) tarafindan seftali ¢ekirdeklerini kullanarak (ortalama
partikiil ¢ap1 2,5 mm) ¢esitli fosforik asit oranlarinda ve sicakliklarda aktif karbon
graniilleri hazirlamiglardir. Bu ¢alismada aktivasyon derecesi (asit-hammadde orani)
0,09 g ile 0,91 g arasinda cesitli konsantrasyonlarda degismektedir. Yansiz bir ortamda,
azot akig1 altinda 450°C karbonizasyon islemi gerceklestirildikten sonra higbir kimyasal
kalmayacak sekilde yikama islemi yapilmistir. Bu calismalar sonrasinda elde edilen
sonuclara gore; diisiik konsantrasyonlarda dahi hizli bir mikro gézenek artis1 vardir ve
ortalama gozenek hacmi 0,6 cm® g™ kadardir. Yiiksek fosforik asit oranlarinda ise mikro
gozeneklilik goz ard1 edilebilecek diizeydedir. Temel gézenek yapist mezo gozeneklilik
formundadir. H3PO,4, 6nce mikro porozitenin gelistigi daha sonra mezo porozitelerin
gelismesine olanak saglayan bir konsantrasyon aralii sergiler. Diisiik asit oranlarinda
gelisen mikro gozenekler artan konsantrasyonla beraber heterojen bir yap: sergilerken
yiiksek konsantrasyonlarda yerlerini mezo gézeneklere birakmaktadir.

H3POy ile aktive edilmis 6rneklerde mikro gozenek hacmi ortak bir oranda tiim
yapida gelismeye basladigi gozlenmistir. Bu sayede aymi mikro gozenek ve
biiytikliigiine ve dagilimina sahip aktif karbonlarin olusumuna yol agiyor (Marsh ve
Rodriguez-Reinoso, 2006).

2.8. Aktif Karbon Kumasmin Uretimi

Rodriguez-Reinoso ve Marsh grubu vizkoz rayon kumasindan aktif karbon
kumag1 iiretimi ile ilgili detayl bir ¢alisma gerceklestirmisler ve calismalarini bir seri
halinde yayinlamislardir (Pastor, 1999; Rodiguez-Reinoso, 2000a, Rodriguez-Reinoso
2000b; Huidobro, 2001). Yapilan ¢alismalar sonucunda aktif karbon kumasinin iiretim
basamaklariyla diger formlarmin iretimi arasinda temel net bir fark gériilmemektedir.
Calismalariin birinci asamasinda vizkoz rayon oncii kumasinin karbonizasyonunu ve
karbonizasyona etki eden parametreleri incelemislerdir. Bu caligmalarina gore; (i)
viskoz rayon kumasa uygulanan 1sisal islem malzemede yiiksek miktarda cekme (%30-
40) ve dayaniklilik kaybina yol agmaktadir ve 600°C’nin iizerinde dayaniklilikta yavas
bir artis gozlenmistir, (i1) hava ile vizkoz rayonun 6n oksidasyonu karbonizasyon
verimini ve kopma yiikiinii artirmistir, (iii) yavas karbonizasyon verimi, dayanikliligi ve
komiiriin mikro-gézenek hacmini arttirmistir.

Rodriguez-Reinoso ve Marsh grubu vizkoz rayon kumasindan aktif karbon
kumas1 tretimi ile ilgili yapmis oldugu ¢alismalardan elde edilen sonuglarin grafige
dokiilmis hali Selil 2.12°de verilmistir.

Bu calisma yapilirken (i) Artan aktivasyon sicakliginin, karbondioksit
kullanarak, gozeneklilik ve kopma yiikiine etkisi, (ii) farkli aktive edici gazlarin,
karbondioksit ve buhar kullaniminin, gézeneklilik ve kopma yiikii {izerine etkisi (iii) iKi
asamali bir islem kullanarak farkli hazirlama kosullarinin, karbonizasyon ve
aktivasyonun ve dogrudan, tek asamali bir aktivasyonun (eszamanli karbonizasyon ve
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aktivasyon ile) gozeneklilik ve kopma yiikii {izerindeki etkisinin etkisi nedir sorulari
arastirilmistir.

Calismanin sonuglari, diisiik aktivasyon sicakliklarinin adsorpsiyon kapasitesini
ve mikro gozenekli hacimlerini diisiirdiigiinii, mezo goézenek hacimlerle arttirdigini
gostermektedir. Bu ayni1 zamanda diisiik yogunlukta mikro gozeneklilik anlamina
gelmektedir. Karbondioksit ve su buhart ise farkli etkiler gostermektedir. Karbondioksit
islem boyunca stirekli olarak dar mikrog6zenek gelisimini saglarken, su buhari genis
mikrogdzenek miktarini arttiracaktir.

Karbon kumaslarimin kopma mukavemetleri diisiiktiir, bu da karbonizasyon
sirasinda  karsilagilan en biiyiik kayiptir. Kopma yiikii icin gerekli iyilestirmeler
yapilirken bakilan parametreler sunlardir; 0,5-1-3-5-8°C artis hizlan ile 850°C calisma
sicakligina ¢ikilmistir ve galisma 100 cm®.dak™ hizla akan azot gazi altinda yapilmustir.
Su buhar1 ve karbondioksit gazi i¢inde ayni akis hizlar1 kullanilmigtir. Sekil 2.12°de her
numune i¢in verilen siitunlar sirasiyla bu ¢aligma sicakliklarini gostermektedir. Bazi
numuneler igin verilen 5. siitun ise viskon-rayon kumasin piroliz sicakligi olan 230°C
de izotermal 1s1l isleme tabi tutuldugunu gotermektedir.
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Sekil 2.12. Vizkon rayon Onciisii ile iiretilen aktif karbon kumasinda dar, genis, mezo
gozenek dagilim grafigi

Calismada baslangic hammaddesi olarak viskon rayon kumas kullanilmistir. vC®
6rnegi; viskon rayon kumas 850°C’de 5°C.dak™ isitma hizi ile karbonize edilmis ve
herhangi bir aktivasyon islemine tabi tutulmamustir. VC>-C 6rnegi; elde edilen VC®
aktif karbonu 825°C’de CO, ile fizisel aktivasyon iglemine tabi tutulmustur ve farkli
cikis hizlari denenmistir. V-C Srnegi; viskon rayon kumas ile 5 C.dak™ 1sitma hizi ile
825°C’de karbonize edilmis ve islem sirasinda ortama CO; verilerek tek adimda fiziksel
aktivasyon saglanmistir. V-C’ 6rnegi; viskon rayon kumas 800°C de karbonize edilmis
ve tek adimda CO; ile aktive edilmistir. VC*-H 6regi; VC aktif karbonu 750°C’de su
buhari ile fiziksel aktivasyon islemine tabi tutulmustur. V-H Ornegi; 750°C’de
karbonizasyon yapilmistir bu sirada tek adimda ortama su buhar1 verilerek fiziksel
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aktivasyon saglanmistir. Grafikte verilen yatay numaralar ise iiretilen aktif karbonun
agirlikca ylizde verimini gostermektedir.

Ikinci ¢alismalarinda ise fiziksel aktivasyonun etkilerini incelemislerdir. Bu
calismalarina gore; (i) aktivasyon sicakliginin diisiiriilmesi gazlasma isleminin daha
yavas ve homojen olmasini sagladigindan dolay1 elde edilen karbon iirliniiniin yiiksek
adsorpsiyon kapasiteli, mikro-gézenekli ve daha diisiik mezo-gozenekli olasina yol
acmaktadir, fakat dayanikliliga etki etmemektedir, (ii) karbondioksit ve su buhari
aktivasyon sirasinda farkli sekilde tirlinti etkilemektedir, karbondioksit biitiin aktivasyon
asamalarinda devamli dar bir mikro-gozenek olusumu saglamaktadir, su buhari ise
karbondioksitin tersine mikro-gozeneklerin genislemesini saglarken diisiik mikro-
gbzenek hacminin olusmasina yol agmaktadir, karbondioksit aktivasyonu dayaniklilikta
azalmaya da yol agmaktadir, (iii) herhangi bir sicaklikta vizkoz rayonun direk
aktivasyonu komiir aktivasyonundan daha hizli ger¢eklesmektedir, yakin hizlarda aktive
edilmis {irtinler karsilastirildiginda 6zelliklerinin birbirine benzer oldugu bulunmustur,
ama direk aktivasyonda biraz daha diisiik yiizey alan ve mikro-gézenek olusumu
gozlenmistir, (iv) kumaslarin kirillma yiki distik c¢ikmistir, bu  disiiklik
karbonizasyondan gelmektedir, dolayistyla kirilma yiikiiniin arttirilmasi  igin
karbonizasyon isleminde modifikasyonlara gidilmelidir.

Elde ettikleri (iv) nolu sonuca goére fliglincii c¢alismalarini karbonizasyon
isleminin  CO;  aktivasyonu lizerine olan etkilerini  arastirmak iizere
gerceklestirmislerdir. Vizkoz rayonun karbonizasyon isleminde yavas 1sitma hiz1 olusan
karbonizasyon {iriiniiniin daha diizenli olmasin1 saglamis, karbondioksit aktivasyonu ise
daha homojen gerceklesmistir. Izotermal asamada 230°C’de karbonizasyon
gerceklestirilmesi  toplam  mikro-gozenekliligi arttirirken dar mikro-gozeneklilik
dagilimi da genisletmektedir.

Karbonizasyon 6ncesi 6n oksidasyon toplam mikro-gozenekliligi ve dar gézenek
dagilimint arttirmaktadir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006). Ciinkii gozenek
girislerinde baglanmis oksijen karbondioksit ile aktivasyonu hizlandirmaktadir. Uretilen
biitlin karbonlarda molekiiler elek etkisi gbzlenmistir. Aktif karbonlarda molekiiler elek
etkisi gostermislerdir.

Aktif karbon kumaslarinin mekanik ozellikleri {izerinde aktivasyonla olusan
gbzenekliligin dogrudan etkisi vardir. Dordiincii ve son caligmalarinda ise kimyasal
aktivasyon islemi incelemislerdir. Bu calismalarindan elde ettikleri sonuglar kisaca
sOyle verilmektedir. Vizkoz rayon kumagsinin degisik kimyasallarla emprenye edilmesi
piroliz islemini modifiye ederken, dehidrasyon polimerizasyondan daha baskin hale
gelmektedir. Boylece karbonizasyon verimi kullanilan kimyasalin derisimi arttikca
artmaktadir. En fazla yiikselig AICl3 ve H3PO, kullanildigi zaman gézlenmistir.
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Sekil 2.13. (a) Cesitli kimysallarin agirlikga hammadde — empreye oram1 ve kopma
yikii arasindaki iligki. (b) gozenek hacmi ve kimyasal — hammadde oranmi arasindaki
iliski

Kopma yiikii de emprenyede kullanilan kimyasala bagli olarak degismektedir.
Kullanilan kimyasallarin tiimii (ZnCl, hari¢) kopma yiikiinii arttirmaktadir ve en fazla
AICI; arttirmaktadir. Gozeneklilik de kullanilan emprenye kimyasallarina tiiriine ve
derisimine baghdir, kullanilan biitiin kloriirler dar dagilimli mikro-g6zeneklilik
olusturmaktadir. H3PO,  genis  mikrogozeneklilik  olustururken  NapyHPO4
mezogodzeneklilik olusturmaktadir. Carrott ve grubu da bir¢ok Onciiden aktif karbon
iiretiminin calismalarinin yani sira seliiloz bazli kumaslardan aktif karbon tiretimi
tizerine de ¢alismiglardir (Ramos vd. 2009; Ramos vd. 2010; Ramos vd. 2011). 2009
yilinda yayinladiklar1 bir calismalarinda aktif karbon kumasi iiretmek i¢in Oncii
malzeme olarak Tencel (rejenere seliilozdan iiretilmis) nanolifleri kullanmiglardir.

Bu c¢alismalarinda uygulanan sicaklifin elde edilen karbon kumasinin
gozenenliligi ve mekaniksel dayanimi iizerindeki etkilerini incelemislerdir.
Uygulamalar sonucunda iyi bir mekanik dayanikliliga ve mikro-gozeneklilige sahip
aktif karbon kumaglar1 tiretmislerdir. Sicaklik artis1 ve bu artis sirasinda kesikli artig
gerceklestirmenin elde edilen iiriin 6zelliklerini degistirdigini kaydetmektedirler. 2010
yilinda yaymnladiklar1 ¢alismalarinda ise yine seliiloz bazli bir kumas olan lyocell’den
fosforik asit aktivasyonu ile son sicaklik islemi 864 ve 963°C olan iki adet farkli aktif
karbon kumasi iiretmislerdir. 963°C’de tirettikleri aktif karbon kumasinin adsorpsiyon
kapasitesinin 864'C’de irettiklerine gore 1,5 kat daha fazla oldugu sonucuna
varmiglardir. Bunun nedeninin ise 963°C’de tretilen aktif karbon kumaginin spesifik
yiizey alaninin, mikrogdzenek hacminin ve ortalama gozenek g¢apinin daha biiyiik
olmasina dayandirmiglardir. Son ¢aligmalart olan ve 2011 yilinda yaymladiklar
caligmalarinda yine lyocell kullanarak kimyasal aktiflestici ajanlar olan Hz3PO4, H3BO3,
NaH,PO,4, Na;HPO, (NH4)3CsHs0;, KH,PO, ve NazPO, kullanilarak bunlarin elde
edilen son iirlin iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Aktiflestirici ajanin tiirii elde
edilen kumasinin verimini, elementel kompozisyonunu ve tekstiirel 6zelliklerini dnemli
derecede etkilemektedir. Fosforik ve borik asit aktivasyonu ile elde edilen karbon
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kumaslart mikro-gézenek, digerlerinde ise mezo-gozenek gozlenmistir. HzPO, ile en
yiiksek 6zgiil yiizey alani elde edilmistir.

2.9. Aktif Karbonun Ticari Olarak Uretilen Formlari

Aktif karbon kullanim alanina gore, cesitli hammaddelerden cesitli boyutlarda
ve sekillerde tiretilebilmektedir. Toz, pelet, kumas, graniil ¢esitlerinden biri veya birkag1
tutulmak istenen molekiiliin cinsine ve ortamina gore tercih edilebilmektedir (Sekil
2.14).

Toz aktif karbon 0,18 mm’den (US. 45 mesh) kiigiik boyutlarda 6giitiilmiis aktif
karbonlardir. Sivi faz ve gaz fazi uygulamalarinda siklikla tercih edilmektedir. Bu tip
aktif karbonlarin genis yiizey alanlar1 vardir ve ¢ozelti halindeki yapilarda adsorpsiyon
yapmak i¢in sikca tercih edilir. Pelet aktif karbon 0,8 ile 5 mm ¢apinda silindirik veya
kiiresel sekilde toz fazindan basingla sikistirllmig veya doner tamburlu firinlarda
iiretilmis olabilir. Kendisinden istenen adsorpsiyon o6zelliklerinin yaninda mekanik
mukavemete de sahip olmasidir. Genellikle gaz fazi uygulamalarinda tercih edilir.
Graniil aktif karbon, 0,2 ile 5 mm arasindaki boyutlarda olabilir ve belirli bir sekli
yoktur. Mekanik dayanimi pelet kadar iyi degildir ve gaz fazi1 uygulamalarinda tercih
edilir. Aktif karbon kumasi, diger toz ve graniil gibi formlardan ¢ok daha farklidir.
Viskon, rayon, fenolik regine, PAN gibi Onciilerden iiretimi mevcuttur. Esnekligi
sayesinde tekstil sektoriine hitap edebilmesi ve elek formlarda kullanilmasi iistiin
ozellikleridir.

Sekil 2.14. Aktif karbonun; monolit, kumas, pelet, toz, graniil ve fiber halleri
gosterilmistir (soldan saga sirasiyla)

2.10. Aktif Karbonun Uygulama Alanlari

Aktif karbon sahip oldugu adsorpsiyon ozellikleri sayesinde; igme sularindan
renk tat koku giderimi, kentsel atik sularinin aritiminda, kimyasal geri kazanim
islemlerinde, restoranlar, yiyecek isleme merkezleri ve hastaneler gibi ortam hava
kosullarinin 1iyilestirilmesi gereken yerlerde, seker surubunun renginin giderilmesi
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isleminde, gida, farmakolojik ve kimyasal saflagtirma islemlerinde ve diger ¢esitli gaz
ve s1v1 faz uygulamalarinda tercih edilmektedir (Glindogdu, 2010).

Diinya aktif karbon tiiketiminin agirlik¢a %80’ini sivi faz uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Siv1 faz uygulamalarinda graniil veya toz hali tercih edilmektedir. Gaz
faz1 uygulamalarinda ise graniil hali tercih edilir. En yaygin sekilde kullanilan aktif
karbonlarin yiizey alam1 800 — 1500 m?/g arasinda degismektedir. Bu yiizey 2 nm
boyuttan daha kiiciik mikro gozenekler icermektedir. Aktif karbonlarin adsorpsiyon
kapasitesi, fiziksel veya gozenekli yapilariyla belirlenmesine ragmen, yiizeylerinin
kimyasal yapisindan biiyiik 6l¢iide etkilenir (Bansal ve Goyal, 2005).

Gaz faz1 uygulamalarinda ise eser miktardaki organiklerin gazlardan
uzaklastirilmasi, ¢oziicii ger kazanimlarinda ve filtrelerde tercih edilmektedir. Gaz fazi
uygulamalarinda 1000 ile 2000 m%/g yiizey alami olan ve graniil tipi aktif karbonlar
tercih edilmektedir. Bazi sanayi tesislerinin baca gazi ¢ikislarinda aktif karbon filtreler
yogun olarak kullanilmaktadir. Ozellikle amonyakli ya da siilfiirlii bilesiklerin havaya
karigsmasi insan sagligi agisindan olumsuzluklar teskil etmektedir.

Tim aktif karbonlar birbirlerinin yerine kullanilmasi i¢in uygun degildir.
Kullanilacak aktif karbonun {iiriin ozellikleri ortam kosullarina uygun sec¢ilmelidir.
Cizelge 2.5.te gaz faz1 uygulamalarinda kullanilan aktif karbon tipi oOzellikleri
verilmistir (Bandosz, 2006).

Cizelge 2.5. Gaz fazi uygulamalarinda kullanilan aktif karbon tipi ve 6zellikleri (d:
gbzenek cap1)

Aktif Karbon Mikro gozenekli Mezo gozenekli Mezo-makro
Tipi aktif karbon aktif karbon gozenekli aktif
karbon
Uygulama Koku tutma Coziici geri Yiiksek buhar
Alanlan kazanimlari basingl
Hava filtreleri hidrokarbonlarin
Orta diizeyde buhar tutulmast
Diisiik buhar basinci olan
basingl hidrokarbonlarin
hidrokarbonlarin tutulmast
tutulmasi

Gozenek Hacmi (cm*/g)

d<20 nm 0,5-0,7 0,4-0,6 0,3-0,5

d>20 nm 0,3-0,5 0,5-0,7 0,5-1,1

Spesifik Yiizey Alam (m?/g)

1000-1200 1200-1400 1000-1500
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2.11. Adsorbsiyon Mekanizmasimin Isleyisi

Adsorpsiyon, bir katiyr tutan kuvvetler her ne olursa olsun yiizey {izerinde
bulunan her bir iyon, atom ya da molekiiliin arasindaki kuvvetlerin denklesmemis
olmasindan kaynaklanir. Bu nedenle bir kat1 yiizey iizerine bir gaz ya da sivi temas
ettiginde olusan bu kuvvet farki kat1 yiizeyindeki konsantrasyonun degismesine sebep
olacaktir.

Bir gazin kat1 veya siv1 bir yiizeyde adsorpsiyonu kendiliginden bir islemdir. Bu
nedenle, sistemin serbest enerjisindeki bir azalmaya eslik eder. Ayrica, adsorbe edilen
durumdaki gaz molekiilleri gaz halinden daha az serbestlik derecesine sahiptir. Bu,
adsorpsiyon sirasinda entropinin azalmasma neden olur. Adsorpsiyon sirasinda,
sistemin sabit sicaklik ve basingta oldugunu kabul edersek, serbest enerji degisimi
negatif igaretlidir (AG<0). Diizensiz halde olan molekiil veya iyonlarin ylizey lizerine
tutunarak diizenli hale gegmesiyle de entropi degisimi negatif olacaktir (AS<0) (Arslan,
2009).

AG = AH — TAS (3.1)

Bu nedenlerden otiirii adsorpsiyon entalpisi AH, her zaman negatif olmalidir
¢iinkii adsorpsiyon islemi her zaman egzotermik karakterlidir (Bansal ve Goyal, 2005).

Adsorpsiyon, farkli iki fazin temas yilizeylerinde meydana gelebilir: sivi-sivi,
gaz-sivi, gaz-kati, sivi-kati gibi. Baglanan maddeye adsorplanan baglayan maddeye de
adsorban denilmektedir (Bandosz, 2006).

Adsorpsiyon islemi, oldukg¢a hizli bir sekilde gergeklesen, se¢imli bir olaydir.
Ayni adsorban madde, bazi molekiilleri ¢ok adsorplarken bazilarin1 ise hig
adsorplamayabilir. Adsorpsiyon mekanizmasi adsorbanin yiizey alanina, kimyasal
ozelliklerine ve gézenek boyutuna baglidir (Samdan 2013).

2.12. Adsorpsiyon Dengesi ve izotermleri

Adsorpsiyon izotermi, bir adsorpsiyon sisteminin denge durumlarmi temsil
etmek icin en yaygin sekilde kullanilan yontemdir. Adsorbantin yiizey alaninin,
gozeneklerin hacminin ve boyut dagiliminin, adsorpsiyon 1sisinin ve belirli bir adsorban
tizerinde bir gazin veya bir buharin goreceli tutulmasinin belirlenmesinde yardimci olur
(Bektas, 2000). En 6nemli adsorpsiyon izotermleri Langmuir, Freundlich, Temkin,
Brunauer — Emmet — Teller (BET) ve Dubinin esitlikleridir. Langmuir ve Freundlich
izotermleri, fiziksel adsorpsiyon i¢in esit derecede onemli olsa da, ilk ii¢ izoterm
denklemi, kimyasal adsorpsiyon i¢in ¢ok onemlidir. BET denklemi ve Dubinin
denklemleri, gazlarin ve buharlarin gozenekli karbonlar iizerindeki fiziksel
adsorpsiyonunun analizi i¢in &nemlidir. Ug¢ yaklasim s6z konusudur. Bunlar kinetik,
istatiksel ve termodinamik yaklagimlardir.

Kinetik yaklasimda, denge kosulu, adsorpsiyon hizinin denge desorpsiyon
oranina esit olmasidir. Iki oran bir izoterm denkleminde esitlenebilir. Istatistiksel
yaklasimda, denge sabiti, bos alanlarin, adsorbe edilmis molekiillerin ve gaz-faz
molekiillerinin boliim fonksiyonlarinin bir orani ile temsil edilir. Bu yontemde izoterm
denklemi, konsantrasyon oranina esitlenmesiyle elde edilebilir; bu yaklasim ile kinetik
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yaklasimla degerlendirilemeyen sabitlere sayisal deger verme avantajina sahiptir.
Termodinamik yaklasimda ise, sabit sicaklikta gaz fazindan ylizeye sonsuz miktarda gaz
transferinde yapilan isin sifir olmasi yaklasimi veya alternatif olarak Gibbs adsorpsiyon
denklemi kullanilabilir (Bansal ve Goyal, 2005).

2.12.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Adsorban yiizey, ¢ozeltideki belli bir derisimi
olan madde ile etkilestiginde, c¢ozeltideki derisim adsorblayict yiizey derisimiyle
dengeye gelene kadar azalmaktadir (Bansal ve Goyal, 2005).

Adsorplanan madde miktari, adsroban yiizeyden bagimsiz disiiniirsek
adsorplanan madde 6zelliklerine derisimine ve sicakliga baghdir. Sabit sicaklik altinda
adsorblanan madde miktar1 ile konsantrasyon ya da denge basinci arasindaki bagintiya
adsorpsiyon izotermi adi1 verilmektedir (Askin, 1994). Coziinen konsantrasyon karsilik
birim adsorbent miktar1 ile adsorblanan madde miktar1 grafige gegirilebilir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbentin adsorbe edebilecegi maksimum yabanci
atom miktarini, adsorbanin kullanilacak islem i¢in verimli olup olmayacagini veya
adsorbentin doygunluk sinirin1 belirlemede yardimci olabilir.

Adsorpsiyon izotermlerinin alti karakteristik tipi vardir ve Sekil 3.1’de
verilmistir (Samdan 2013).

(1] 2] |[E] .5
(T - /

Adsorplanan madde miktari

Sekil 2.15. Adsorpsiyon izotermlerinin karakteristik tipi
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Tip I;

Bir kati, yalnizca birkag molekiiler ¢capa sahip gézenek boyutlarina sahip ¢ok
ince mikrogozenekler igerdiginde, gozeneklerin komsu duvarlarindan gelen potansiyel
kuvvet alani, kat1 ylizey ile gaz molekiilleri arasindaki etkilesim enerjisinde bir artiga
neden olacak sekilde st liste gelecektir. Bu oOzellikle diisiik bagil basinglarda,
adsorpsiyonda bir artisa neden olacaktir.

Etkilesim enerjisinin gbézeneklerin oldukca diisiik bir nispi buhar basincinda
tamamen dolmasimi saglayacak kadar biiyiik olabilecegine ve bir Tip I izoterminin
ortaya ¢ikmasina neden olabilecek kadar biiylik bir olasilik ve 6nemli kanitlar vardir. Bu
nedenle bu izotermler, neredeyse yatay ve basing eksenine paralel olan bir plato ile
karakterize edilir.

Yiiksek nispi basinglarda adsorpsiyon kiigiiktiir ve seviyeye diisme
egilimindedir. Tip I izotermleri, genellikle yiiksek oranda gozenekli aktif karbonlarda ve
karbon molekiiler eleklerde bulunanlar gibi bazi fiziksel adsorpsiyonlar da bu tipe
uygun olmasina ragmen, kimyasal adsorpsiyon i¢in uygundur.

Makro ve mikro gozenekli katilarda sekil olarak birbirine benzese de arasindaki
tek fark grafik yiiksekligi farkidir. Cozeltiden adsorpsiyon izotermleride m, n ve k
egrilerinden birisine benzemektedir (Bansal ve Goyal, 2005).

Tip I1;

Bu izotermler ¢oklu fiziksel adsorpsiyon igin gegerlidir. Genellikle BET
denkleminin gereklilikleriyle tamamen uyumlu olmayan bir 6zellik olan olduk¢a uzun
bir dogrusal boliim gosterirler (Sekil 3.1). Bu lineer kismin basladigi noktaya Emmett
ve Brunauer tarafindan b noktasi denildi ve tek tabakanin tamamlandigi nokta olarak
alindi, boylece b noktasindaki adsorpsiyonun tek tabakali kapasitesine X, esit olmasi
gerekiyordu.

Bu izotermler, a-b arasinda tek tabaka adsorpsiyonu, b-c arasinda ¢ok tabakali
adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma olarak tanimlanmaktadir. izotermin b noktasindan
sonra gelen dogrusal kisminda goriilen tek tabaka kapasitesi (n) grafikten
okunabilmekte ve buna bagli olarak adsorbentin yiizey alan1 bulunabilmektedir (Bansal
ve Goyal, 2005).

Tip Il ve Tip V;

Tip II ve Tip V izotermleri, basing eksenine digbiikey olmasiyla karakterize
edilir. Tip Il izotermlerde digbiikeylik, Tip V'teki izoterm boyunca devam etse de,
izoterm, ¢ok tabakali bolgede genellikle 0.51 'e esit veya daha yiiksek p/po'da nispeten
yiiksek bagil basinglarda bir platoya ulasir. Bu durum, zaten adsorbe edilmis
molekiillerin, diger molekiillerin adsorpsiyonunu arttirma egiliminde oldugu anlamina
gelir. Bagka bir deyisle, adsorbat-adsorban etkilesimlerinin, adsorbat-adsorbat
etkilesmesinden daha az 6nemli oldugu anlamina gelir. Adsorpsiyon kapasitesi ¢ok
diisiik baz1 katilarin sahip oldugu adsorpsiyon izotermleri bu izotermlere Ornek
gosterilebilir.
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Tip V izoterminde, a-c bolgesi yiizeyin ¢ok tabakali olarak kaplanmasindan
sonra c-d kisminda kilcal bir yogunlasmanin oldugunu gostermektedir. Kilcal
yogunlagma bittikten sonra gézenek agizlarina d-e araliginda yigilmalar olmakta ve f-e
araliginda da bu adsorblanan maddeler yigin halinde ayrilmaktadir (Bansal ve Goyal,
2005).

Tip 1V;

Tip IV izotermleri, mezopore biiyiikligiinde gozenekler iceren kati maddeler
icin elde edilir. Tip IV izoterminin sekli, diisiik nispi basinglarda Tip II ile ayni yolu
izleyerek egimi yliksek basinglarda diismeye baslar. Doyma buhari basincinda, izoterm
sabit bir adsorpsiyon degerine kadar diiser (Sekil 3.1). Izotermin, basing eksenine
paralel olan bu kismi, daha biiylik gézeneklerin kilcal yogunlasma ile doldurulmasina
baglanir. Bu izotermlerin en Onemli Ozelligi, adsorpsiyon-desorpsiyon histerezisi
gostermeleridir; bu, adsorbe edilen miktarin, adsorpsiyon dali boyunca verilen herhangi
bir nispi basingta her zaman daha yiiksek oldugu anlamina gelir. Bu tip izoterm
genellikle, oksit jelleri ve daha biiyiik boyutlu gbézeneklere sahip birka¢ gozenekli
karbon materyal durumunda elde edilir.

Izotermin a-b arahiginda tek tabakali adsorpsiyon, b-c araliginda ¢ok tabakali
adsorpsiyon, c-d araliginda ise kilcal yogunlasma meydana gelmektedir. Kilcal
yogunlagsmanin bitmesi ve gozenek agizlarinda yigilmalar olmasi d-e araliginda
olmaktadir ve e-f kisminda adsorblanan madde y1gin halinde ayrilmaktadir. Bu izoterm
tek tabaka kapasitesi i¢in dogru bilgiler vermektedir (Bansal ve Goyal, 2005).

Tip VI;

Bu tip adsorpsiyon izotermleri ile ¢ok sik karsilasilmaktadir. Basamakli

izotermlerdir ve mezo mikro gozenek igeren Kkatilarin adsorpsiyon izotermlerine
uymaktadir (Sarikaya, 2008).

2.12.2. Langmuir izoterm esitligi

Langmuir izoterm denklemi teorik olarak gelistirilen ilk adsorpsiyon izotermidir.
Daha sonra onerilen ve deneysel sonuglara genis bir aralikta uyan denklemlerin ¢ogu ya
bu denkleme dayanmaktadir ya da bu denklemler Langmuir kavrami kullanilarak
gelistirilmistir. Denklem, termodinamik ve istatistiksel yaklasimlar kullanilarak da
tiiretilmistir, ancak tliretilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan kinetik yaklagimdan yola
cikmaktadir. En 6nemli varsayimlari;

e Adsorbe edilmis atomlar, molekiiller veya iyonlar yiizeye belirli bolgelerde
baglanir.

e Adsorblanan molekiiller arasinda hi¢bir etkilesim yoktur.

e Yiizeyin her noktas1 ayni 6zelligi tasimaktadir.

e Adsorbe edilen her bir molekiilin ya da atomun enerji durumu, komsu
bolgelerde diger absorbe edilmis maddelerin varligindan veya yoklugundan
bagimsiz olarak, yiizeydeki tiim alanlarda aynidir.

e Adsorblanan molekiil tabakasi ancak yiizeye tek tabaka seklinde tutunmaktadir.

e Desopsiyon hizi, adsoblanan madde miktarina baghdir.
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Gaz fazindaki molekiillerin kat1 ylizeye carpmasi ve ylizey iizerinde yogunlagma
hizinin, molekiillerin isgal edilen alanlardan buharlasma hizina esit olmasi varsayilir.
Adsorpsiyonun dinamik karakterli oldugu kabul edilir. Bagka bir deyisle, adsorpsiyon
orani, desorpsiyon oranina esittir (Dumanli, 2011).

Yiizey iizerinde adsorblanan gaz tarafindan isgal edilen yiizey kesri 0 ile
gosterilirse, ylizeyde baska bir maddenin olmadig1 da varsayilirsa, yiizeyin bos kalan
yiizey kesri (1-0) olacaktir. Adsorblanan gazin kismi basinci P ise adsorpsiyon ve hizi
denklem 3.2 de ve desorpsiyon 3.3 de verilmistir. Burada k,, adsorpsiyon hiz sabiti, kq
desorpsiyon hiz sabitidir.

P
Tads = kam (3-2)

Tages = ka0 (3.3)

Denge durumunda adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar esit olacagindan denklem
3.4 ve 3.5 tiiretilebilir.

koP(1—6) = k40 (3.4)

— = (3.5)

Adsorpsiyon hiz sabitinin desoprsiyon hiz sabitine orani, adsorpsiyon denge
sabiti olarak kabul edilirse (K=ka/kd) yeni denklem; 3.6 daki gibi olur.

o KP
" 14+ KP

(3.6)

Adsorplanan gazin hacmini (V) ve tek tabaka olusmasi i¢in gerekli olan gaz
hacmini (V) oranlanirsa isgal edilen yer kesri (0) elde edilir.

0 =V/V, (3.7)

Denklem 3.6 ile 3.7 birlestirilerek, adsorplanan miktar ile gaz basinci arasindaki
bagintiy1 veren Denklem 3.8 elde edilir.

- V,KP
" 14+ KP

(3.8)

P'ye kars1 V'nin grafigi 1. tip izotermi verir. P'nin diisiik degerlerinde K.P terimi
1 ile karsilastirildiginda kiiciiktiir. Adsorplanan miktar basingla lineer olarak degisir.
Yiiksek basinglarda K.P terimi, 1'in yaninda biiyliktiir ve ylizey kaplamasi yaklasik
olarak tanimlanmistir. Bu durumda V, Vy, degerine yaklasir.

Denklem 3.8, veri analizinde kullanilan denklem 3.9’a doniistiiriilebilir.

P_1+P
VKV,

A (3.9)
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2.12.3. Brunauer, Emmett ve Teller veya B.E.T. izotermi

Gazlarin yogunlasma noktalarindan ¢ok uzak olmayan sicakliklarda adsorpsiyon
izotermleri, adsorbanlarin ¢ogu i¢in iki bolge gosterir: diisiik basinglarda izotermler
icbiikey ve yiiksek basinglarda konveks basing eksenine koniktir. Yiiksek basingl
digbiikey kismi, baz1 ¢alismalarda kilcal yogunlasmaya ve bazi ¢alismalarda da ¢ok
molekiillii tabakalarin olusumuna baglanmistir (Biitiin, 2006).

Cok molekiillii tabakalarin olusumu, adsorbentin en alt katinin, ikinci katta
dipolleri indiikledigi ve boylece birka¢ kat yapilana kadar dipollerin indiiklendigi
varsayilarak agiklanmistir.

Brunauer, Emmett ve Teller asagidaki varsayimlar1 yapmislardir;

e Katmin yiizeyi tek tabaka ile tamamen kaplanmadan 6nce bolgesel olarak ¢oklu
tabakalar olusur.

e Adsorpsiyon dengesi olustugu zaman tiim tabakalarda denge olusacaktir.

e Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin
stvilagmasindaki kuvvetler ile aynidir.

Brunauer, Emmett ve Teller (BET) bu varsayimlardan hareket ederek II ve IV
izotermleri i¢in su bagintiy1 vermislerdir:

P ! +C_1 P 3.10
= * — .
@ —p) nmC g p° (519)

Burada n® p/p° goreceli basing degerinde adsorplanan gaz miktary; n®,, tek
tabaka kaplanma kapasitesi; C, BET sabitidir ve degeri izotermin sekline baglidir.

3.10 esitlige gore, p/p° a karsilik p/n®(p°-p) degerinin ¢izimi (BET g¢izimi) lineer
olacaktir. Bdylece ny, ve C degerleri kolaylikla belitlenir; ancak, BET ¢iziminin lineer
aralig1 p/p, » 0.30 degerine kadar olan bolge ile sinirlidir. BET esitligi, 0.05<p/py<0.30
araliginda uygulanmalidir (Demiral, 2010).

BET yontemi fiziksel adsorpsiyon yontemi ile yiizey alani belirlemede pratik bir
uygulamas1 vardir. n?y, degeri belirlendikten sonra BET ydntemine gore yiizey alan, A
(BET), asagidaki sekilde hesaplanir.

A(BET) =nj.L.ay, (3.11)

Burada L, Avagadro sayisi; ap, adsorplanan gazin molekiiler kesit alanidir (-
196°C de azot i¢in bu deger 0.162 nm? dir).

Bunun yaninda BET izotermi de ¢ok tabakali adsorpsiyonu agiklamakla birlikte

Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir (Avci, 2008; Cesmeli,
2011).
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2.12.4. Freundlich denklemi

Freundlich izotermi, Langmuir izoterminin siirlayici bir seklidir ve sadece orta
buhar basing araliklarinda uygulanabilir.

_ Vbp
T 1+bp

(3.12)

Diisiik basinglarda, bp birden ¢ok daha kiiciiktiir ve dolayisiyla denklemin
olusmasi i¢in paydada ihmal edilebilir. V=V bp adsorbe edilen miktarin, basincin ilk
giiciiyle orantili oldugunu gosterir. Yiiksek basinglarda ise V=V, olacagi i¢in Denklem
(3.13) gegerlidir ve adsorbe edilen miktar basingtan bagimsiz hale gelir.

4 1
— = ppt/n (3.13)
Vin

Bu nedenle, orta basing araliklarinda, adsorbe edilen miktarin, basmncin
artmasina veya azalmasina bagli olarak, sifir ve bir arasinda degigsme egiliminde olan bir
kesirli iisle (1/n) temsil edilebildigi agiktir.

Freundlich esitligi ampirik bir esitliktir ve adsorbanin yiizeyinin esit olmadigini
adsorblanan molekiil miktar arttik¢a prosesin daha da karmasiklasacagini savunur. Yani
adsorban yiizeyi tamamen kaplansada adsorplama isleminin devam edecegini soyler.

Bu denklem kullanilarak bazi fiziksel adsorpsiyonlar da agiklanmis olmasina
ragmen, denklem kimyasal adspsorpsiyon icin daha biiyilk 6neme sahiptir. Cozelti
fazindan adsorpsiyon i¢in, Denklem 3.14 asagidaki gibi yazilabilir;

V X 1/n
m = E = Kc (3.14)

Buradaki c, denge konsantrasyonu ve x/m, adsorbanin birim kiitlesi basina
adsorbe edilen miktardir. Burada n, denge sabitidir ve adsorpsiyon derecesini gosterir.
Denklem, dogrusal bigimde asagidaki gibi yazilabilir. Burada c, adsorpsiyon sonrasi
cozeltide kalan ¢ozlinen madde derisimi (mg/L), k, Sicakliga, adsorbana ve adsorplanan
boyarmaddeye bagli olarak adsorpsiyon kapasitesinin biiylikliglinii gdsteren
adsorpsiyon sabiti ((L/mg)*™). K’nin yiiksek degerleri adsorban ile adsorplanan
maddenin birbirlerine yakinliginin yiiksek oldugunun gosterir.

x 1
In—=Ink+-Inc (3.15)
m n

29



MATERYAL VE METOT C. M. YORUK

3. MATERYAL VE METOT

Yapilan ¢aligmada iki farkli ajan (Fosforik Asit (H3PO,) ve Cinko Kloriir
(ZnCly)) ile 6ncii olarak seliiloz bazli kumastan (viskon) aktif karbon kumasi tiretimi
gerceklestirilmistir. Kimyasal ajanlar farkli oranlarda karistirilarak ham kumaga
emdirilmis ve farkli karbonizasyon sicakliklarinin son iirline etkisi incelenmistir.
Deneylere baglamadan 6nce, satin alinmis olan kumas iiretim sirasinda iizerinde kalan
kimyasallardan arindirilmak adina deiyonize sicak su ile yikama suyunun iletkenligi
degismeyene kadar yikanmistir. Karbonizasyon ve aktivasyon caligmalari yatay tiip firin
ile yapilmustir.

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Ham maddenin kimyasal aktivasyon islemi iki farkli ajan, fosforik Asit (H3PQOy)
(Merck) ve ¢inko kloriir (ZnCl) (Merck), aktivasyon reaktifini gidermek amaciyla HCI
(Merck), Boehm titrasyonlarinda ise HCI, NaOH, fenolftalein indikatorii ve NaHCO3
(Merck), Na2COs3 (Merck) kimyasallar1 kullanilmistir.  Tartimlar Mettler Toledo TLE204
marka hassas terazide yapilmistir.

Oncii viskon kumaslarin kimyasallarla aktivasyonu sonrasinda karbonizasyon
davraniglarinin tespiti i¢in termal gravimetrik analizleri Perkin Elmer STA 8000 Model
cihazda yapilmistir.

Karbonizasyon islemi i¢in Protherm marka PTF serisi yatay tiip firin
kullanilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin ylizey alani 6l¢timii (BET testi)
Micromeritics TriStar II Plus marka cihazda gerceklesmistir.

Elde edilen aktif karbon kumas1 érnekler SEM analizi igin Akdeniz Universitesi
Tip Fakiiltesi imkanlar1 dahilinde bulunan ZEISS-LEO 1430 SEM elektron mikroskobu
cihaz ile yapilmistir.

Elde edilen aktif karbonlarin Fourier Dontistimlii Kizilotesi Spektroskopisi, Perkin
Elmer UATR two, cihazi ile 400-4000 cm™*de l¢iilmiistiir.

3.2. Seliiloz Bazh (Viskon) Kumasin Kimyasal Aktivasyonu

Yikama 6n isleminden sonra viskon kumaslar 50x5 cm olacak sekilde kesilerek
50°C’de vakumlu etiiv igerisinde kurutulmustur.

Aktif karbonun en genel 6zelligi, sahip oldugu yiizey alanidir. Bu ¢alismada da
farkli kimyasal ajanlar karistirilarak optimum yiizey alani elde edilmeye ¢alisilmustir.
Kumas iizerinde H3PO,4 ve ZnCl, kimyasal ajanlar1 kullanilarak kimyasal aktivasyon
yontemiyle aktif karbon kumasi iiretimi gergeklestirilmistir. Viskon kumaslar beher
icerisindeki 0,5 M, 1 M, 2 M ve 3 M hazirlanan H3PO,4 ve ZnCl; ¢6zeltileri ve bunlarin
karisim c¢ozeltileri icerisinde 24 saat beklemistir. Her bir empreye orani igin
karbonizasyon islemi yapilmistir. Bu siire empreye islemi i¢in yeterli bir siiredir.

H3PQO, aktivasyonu i¢in yikanmis ve kurutulmus kumaslar 0,5 M, 1 M, 2 M, 3 M
olarak ayri ayri hazirlanan ¢ozeltiler igerisine 20 g olacak sekilde eklenmis ve ¢ozelti
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manyetik karistirici igerisinde 24 saat boyunca oda sicakliginda karigtirilmistir.
Cozeltiden alinan kumaslar vakumlu etiiv igerisinde 50°C’de kurutulmaya birakilmustir.

ZnCl;, aktivasyonu igin hazirlanan kumaslar 0,5 M, 1 M, 2 M, 3M ¢ozeltiler
igerisine 20 g olacak sekilde eklenmis ve 24 saat boyunca manyetik karistirict da oda
sicakliginda karistirilmistir.  Kumaslarin  her biri teker teker ve ayni sartlarda
karbonizasyon islemine tabi tutulmustur.

H3PO,4 ve ZnCl; karisimi ile yapilan aktivasyon isleminde ise, 0,5 M, 1 M, 2 M,
3 M (1:1 mol oraninda) ayrica (1:2, 2:1 mol oranlarinda) ¢ozeltiler hazirlanmis ve
kumaglar empreye edilmistir. Kumaslar ¢ozeltiye 20 g olacak sekilde tartilmis ve
eklenmistir. Cozeltiler manyetik karistirict igerisinde 24 saat boyunca karistirilmistir.
Emdirme isleminden sonra kumaglar ¢ozeltiden alinmis ve vakum etiiv igerisinde
50°C’de kurutulmustur. Cozeltiden alinan kumaslar vakumlu etiiv igerisinde 50°C’de
kurutulmaya birakilmistir.

3.3. Kimyasal Aktivasyon Yapilmis Kumaslarin Karbonizasyonu

Karbonizasyon icin segilen sicakliklar, calisma Oncesinde viskon kumas
tizerinde yapilan TGA analizi ile belirlenmis ve 600°C, 700°C, 800°C, 900°C
sicakliklarinda c¢alisilmistir. Bu sicakliklara 3°C/dak 1sitma hizi ile ¢ikilmustir. Cikilan
sicakliklarda bir saat beklenerek aktif karbon kumaslari elde edilmistir.

Tip firm igerine kumaslar, paslanmaz c¢elikten imal edilmis 5x50 cm
boyutlarinda bir plaka iizerine serilerek beslenmistir. Isitma iglemi oda sicakligi olan
25°C’de baglamig ve ilk basamak olarak 100°C’ye ¢ikilmig ve bu sicaklikta 30 dakika
boyunca beklemistir. Bu islem adiminin sebebi kumas tlizerinde kalmis olabilecek nemin
yapidan uzaklagmasini saglamaktir.

Higbir kimyasal ajan ile muamele edilmemis kumaslar, sadece karbonizasyon
islemine tabi tutulmus ve secilen sicakliklarda calisilmistir. Uretilen bu kumaslarinda
karakterizasyon testleri yapilmis ve bulgular incelenmistir.

H3PO, ve ZnCl; kimyasal aktivasyonlarina farkli oranlarda tabi tutulan kumaslar
da kurutma islemi sonrasi karbonizasyon sicakliklari olarak 600°C, 700°C, 800°C,
900°C sicakliklarinda islem gormiis ve bu sicakliklara 3°C/dak 1sitma hizi ile ¢ikilmig
bu sicakliklarda 1 saat tutulmustur.

Biitlin bu karbonizasyon islemi sirasinda reaktore digaridan azot gazi beslenerek
yansiz bir ortam saglanmistir. Besleme hizi olarak 2 L/dak secilmistir. Ayrica reaktoriin
sogumasi sirasinda da ortama azot gazi beslenmeye devam edilmistir.

Karbonizasyon sonrasi elde edilen aktif karbon kumasglar: distile su ile suyun pH
degeri 6-7 olana kadar yikandiktan sonra vakum etiiviinde 90°C de kurutulmus ve
ardindan tartilmistir. Emdirme sonrasi kurutulmus ve kesilmis haldeki kumaslar
karbonizasyon Oncesi ve sonrasi tartilarak verimleri (%) hesaplanmistir. Kesilen
kumaslarin karbonizasyon Oncesi ve sonrasi boylari Olglilerek daralma oranlar
hesaplanmustir.
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3.4. Aktif Karbon Kumasimin Karakterizasyonu

Aktif karbonun absorbsiyon oOzelliklerini etkileyen en onemli ozelligi yilizey
alan1 blyiikligidiir. Bu sebeple iiretilen aktif karbonlarin yiizey alani oSlgiimleri
Akdeniz Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimiinde bulunan
Micromeritics TriStar II Plus marka cihaz ile yapilmistir.

Aktif karbonlarin ylizey dokusunu belirlemek amaciyla SEM goriintiileri
alimmustir. Aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi iginde FTIR ve
Boehm titrasyon analizleri yapilmistir.

BET yiizey alani testi ile, elde edilen aktif karbon kumaslar -196°C sicaklikta
azot gazi adsorpsiyonu ile yiizey alanlari, gozenek hacimleri, ortalama gozenek c¢aplari
ve gozenek boyut dagilimlart belirlenmistir. Yikanmis ve kurutulmus ornekler analiz
edilmeden 6nce 150°C altinda 12 saat boyunca azot gazi gegirilerek gaz giderme islemi
yapilmis gozeneklerin tamamen agilmasi saglanmistir. Cihaz her seferinde ii¢ numune
Olciimii gerceklestirmektedir. Numuneler cihaza konulduktan sonra analiz boyunca sivi
azot ortaminda tutulmustur (-196°C). Siv1 azot bir Dewar kabi igerisine eklendikten
sonra cihaza yerlestirilmis ve analiz baglatilmigtir. Numunelerin BET yiizey alani
degerleri ¢ok nokta yontemi ile elde edilen veriler kullanilarak hesaplanmaistir.

Aktif karbon kumaginin iyot numarasi tayini i¢in yapilan testler ASTM D 4607
standartlarina gore gergeklestirilmistir. Elde edilen bulgular ile BET testi sonucunda
elde edilen bulgular karsilastirilmistir.

Iyot sayisi; kalnt1 iyot derisiminin 0,02N oldugu zaman lg aktif karbonun
adsorbladig1 iyot miktar1 olarak tanimlanmaktadir. Yapilan ¢alismada, aktif karbon
kumast yikanip kurutulduktan sonra ezilip toz haline getirilmistir (<0,1 mm). Daha
sonra 100 ml 0,10N iyot ¢ozeltisi ilave edilerek iyice ¢alkalanmistir. 50 ml numuneyi
0,IN NayS,03 ¢ozeltisi ile titre edilir. Karbonun 100g basina adsorbladig: iyot miktari
gram cinsinden elde edilir.

Denklem kullanilarak karbonun iyot sayist I, hesaplanir:

b
In=—A 3.16
= (316)
X aktif karbon tarafindan adsorplanan iyotun degeri (mQ)
x = (12,693N;) — (279,246N,V) (3.17)

Burada;

N1 iyot ¢cozeltisi normalitesi

N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi normalitesi

V sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisi hacmi, ml

M aktif karbon agirligi, ()

A filtratin kalint1 normalitesine (N;) bagl diizeltme faktorii

Bu faktor A, N; 0,008 ve 0,0334 N arasinda ise uygulanabilir.
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14
Ny =Ny o5 (3.18)

A degeri 1.1625-0.925 arasinda degisebilir. Eger N, 0.008-0.0334 araliginda
degilse, tayin N, > 0.0334 ise biiyiik bir miktardaki aktif karbonla veya N, < 0.008 ise
daha kiiciik miktarda aktif karbonla tekrarlanmak zorundadir.

Aktif karbonun ylizeyindeki ¢esitli fonksiyonel gruplarin varligi FTIR analizi ile
belirlenmistir. Spektrumlar 400-4000 cm™ dalga boyu araliginda alinmistir. Aktif
karbonlar IR 1sinlarini giicli bir sekilde absorpladiklart igin diizgiin spektrum
alimamadigr bilinmektedir ancak bu g¢alisma icin biitlin 6rneklerin FTIR spektrumlari
alinmustir.

Boehm titrasyonu ile yapilan calismada iiretilen aktif karbon kumaslarinin
yiizeyindeki asidik ve bazik yiizey fonksiyonel gruplari tespit edilmistir.

0.05 N HCI, NaOH, Na,CO3 ve NaHCO3 ¢ozeltileri hazirlandiktan sonra bu
cozeltilerden 50 mL alinip tizerine 1.00 g aktif karbon ilave edilerek santrifiij tiiplerine
konulmustur. Daha sonra bu ornekler sicakligi 25 °C’ye ayarlanmis bir ¢alkalayicida 24
saat siire ile calkalanmistir. Bu siire sonunda 6rnekler 10 dk boyunca santrifiijlenmis ve
santrifiijlenen numuneler filtreden gecirildikten sonra her bir 6rnekten 5 mL alinmis ve
asidik ve bazik ¢ozeltilerin tayin etmek iizere NaOH ve HCI ¢ozeltisi ile titre edilmistir.
Titrasyonda NaOH karboksilik, laktonik ve fenolik tiim asidik gruplari, Na,COs
karboksilik ve laktonik gruplari, NaHCOj3 yalnizca karboksilik gruplari, HCI ise tim
bazik gruplar1 nétralize eder. Bu nedenle sarfiyatlardaki miktarlar nétralizasyon iligkisi
dikkate alinarak yiizey fonksiyonel gruplari asagida verilen sekilde hesaplanir;

YFG = (N.(Tk-T).2,5) /m (3.19)
YFG = Yiizey fonksiyonel gruplar (mmol/g)
N = Titrant normalitesi
Tk = Tanik deneyler igin titrant sarfiyat1 (mL)
T = Farkli ¢ozeltiler i¢in titrant sarfiyati (mL)

m = Adsorban miktari (g)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu bolimde H3zPO, ve ZnCl, kimyasal ajanlart ve farkli karigim oranlari
kullanilarak {tiretilen aktif karbon kumasinin karakterizasyon ¢alismalarinda elde edilen
sonuclar verilmistir.

4.1. Aktif Karbon Kumasinin Verimi

Seliilozik bazli 6ncii kumas H3PO4 ve ZnCl, empregnasyonlarindan sonra hava
ortaminda kurutulmustur. Sonrasinda kuruyan kumaslar 50x5 cm olacak sekilde seritler
halinde kesilmistir. Kesilen numuneler hassas tartim cihazi ile 6n tartimi yapilmistir.
Kumaglar daha sonra tiip firinda farkli sicakliklarda karbonize edilmistir. Firindan
alinan numuneler hassas tartim cihaziyla karbonizasyon sonrast agirligina bakilmistir.
Kumaslarin 6l¢iim islemleri sonuglar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1.’de gorildigi gibi karbonizasyon sicakliinin artmasiyla aktif
karbon kumasinin verimi diismektedir. Ornegin 0,5 M H3PO, aktif karbon kumasinin
verimi 600°C’de %30 iken sicaklik 900°C’ye c¢ikarildigi zaman verim %?26’ya
diismektedir.

HsPO, icin aktivasyon konsantrasyon 0,5 M dan 1 M’a ¢ikarildigi zaman
600°C’de verim %30 dan %37 ye ¢ikmistir. Bu durum tiim calisilan sicakliklar igin
Sekil 4.1°de karsilastirmali olarak verilmistir. Seri-1 ile ifade edilen grafik 1,0 M H3PQO,
aktivasyonu uygulanmis kumaslar Seri-2 ile ifade edilen grafik ise 0,5 M H3POQq ile
kimyasal aktivasyon yapilmis kumaslar1 gostermektedir.
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Cizelge 4.1. Aktif karbon kumasinin agirlik¢a verimi
Konsantrasyon | Calisma | AKK Karbonizasyon Karbonizasyon Aktif karbon
(M) kodlar1 | oncesi agirlik (g) | sonrast agirhigi verimi (%)
Sicaklig 9
°C)
600 A6053 7,8 2,4 30,1
700 A7053 7,7 2,3 30,1
800 A8053 7,3 2,2 29,5
=
o 900 A9053 7,6 2,0 25,7
o =)
%’ 600 A6103 7,3 2,7 37,0
700 A7103 7,1 2,6 36,0
800 A8103 6,9 2,4 34,2
= 900 A9103 6,8 2,1 31,1
—
600 B6053 6,6 2,1 31,8
700 B7053 7,1 2,4 30,3
(@)
N 800 B8053 6,6 19 29,0
=
) 900 B9053 6,5 19 28,7
o
600 ABG6053 | 7,6 2,3 30,6
s 700 AB7053 | 7,1 2,2 30,4
) 0
N Ol 800 AB8053 | 6,7 2,1 30,2
o s
o o 900 AB9053 | 6 2,0 29,5
T =)
600 AB6153 | 8,2 2,4 31,2
C(; = 700 AB7153 | 7,3 2,3 30,6
== n
N o
o ! 800 AB8153 | 6,5 2,1 30,7
o =
T -
900 AB9153 | 55 19 29,8
S g% 600 Y603 6,3 1,8 28,0
c <
'F"g g
T E -~ 700 Y703 57 1,6 27,3
S = 5
> g2
E=TE 800 Y803 |61 1,6 26,5
Y < :E
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Sekil 4.1. Farkli sicakliklarda ve farkli HsPO4 konsantrasyonlarinda emprenye edilen

kumaslarin karbonizasyon-aktivasyon sonundaki verimleri

4.2. Boyut Analizi Sonuclar:

H3PO,4 ve ZnCl, aktivasyonundan sonra 50x5 cm olarak kesilen kumaslarin

karbonizasyon sonrast boylar1 cetvel ile Olglilmiistiir ve boyutsal degisimleri
hesaplanmustir.

Sekil 4.2. Oncii seliiloz bazli kumas kesim sekli

L1
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Cizelge 4.2. Karbonizasyon sonrasi yapilan en boy dl¢iim verileri

Karbonizasyon sonrasi Karbonizasyon sonrasi Daralma oram (%)
olciilen boy (cm) olciilen en (cm)
A6053 40 3,6 42,4
A7053 40 3,4 45,6
A8053 39 3,3 48,5
A9053 38 3,1 52,9
A6103 42 3,6 39,5
A7103 42 3,5 41,2
A8103 40 3,4 45,6
A9103 38 3,2 51,4
B6053 42 3,6 39,5
B7053 42 3,5 41,2
B8053 40 3,4 45,6
B9053 39 3,3 48,5
AB6053 42 3,7 37,9
AB7053 40 3,7 40,8
ABB8053 39 3,6 43,8
AB9053 38 3,4 48,3
AB6153 43 3,8 34,6
AB7153 42 3,7 37,8
AB8153 40 3,5 44,0
AB9153 39 34 47,
Y603 34 3 59,2
Y703 33 2,8 63,0
Y803 32 2,6 66,7
Y903 30 2,5 70,0
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Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi kimyasal ajanlar ile yapilan aktivasyon islemi
boyutsal daralmanin éniine gegmektedir. Ornek olarak, Y603 numunesi %60 daralma
orani gosterirken AB6153 numunesi %34 daralma gostermistir. Kimyasal aktivasyon
boyuttaki daralmay1 engellemektedir. Bu olayin sebebinin ise, kimyasal aktivasyon ile
hammadde igine giren kimyasal ajanlar yapi igerinde ikinci bir iskelet olusturarak
karbonizasyon sirasinda yapidaki biiziilmeyi engellemesi olarak diistinilmistiir.

Ayrica bu analizler sonrasinda fark edilen bir diger durum da sudur; artan
emdirme oranlarinda aktif karbon kumasi kumas ozelligini kaybederek sertlesmeye
baslamaktadir. H3PO, i¢in 2 M ve lizeri konsantrasyonlar, ZnCl; i¢in de 1,0 M ve {izeri
konsantrasyonlarda aktif karbon kumas esnekligini kaybederek rijit bir hal almasina
neden olmustur. Konsantrasyon orani arttik¢a yapida siireksizlikler, bozulmalar ve toz
seklinde dagilmalar goriilmistiir. Kumas tekstil iiriinii 6zelligini kaybetmistir. Bunun
birkag sebebi olabilir. Kimyasal ajanlarin fiberler i¢ine yogun bir sekilde girerek
karbonizasyon sonrasi yapiyr sertlestirmektedir ve kullanilan tuzlarin yogunlugu
arttikga kumasa korozif bir etkide bulunmaktadir. Fiberler i¢ine niifus eden ajanlarin
orani arttikca fiber siirekliligi bozulmaktadir.

Bu sebeple H3PO, i¢in 0,5 M ve 1 M ¢ozelti oranlari, ZnCl; i¢in ise sadece 0,5
M ¢ozelti orani ile ¢alisma devam etmis ve tamamlanmustir.

4.3. Termogravimetrik Analiz

TGA analizleri; seliiloz bazli 6ncii kumasin 0,5 M ve 1M H3PO, ile muamele
edilerek hazirlanmis seliiloz bazli 6ncii kumasa, 0,5 M ZnCl, ile muamele edilerek
hazirlanmig seliiloz bazli 6ncii kumasa ve daha sonra bunlarin, (1:1, 2:1 oranlarinda)
karistirilmis hallerine ve {lizerine yiikleme yapilmamis seliiloz bazli 6ncii kumasa
uygulanmigtir.

Analiz N, gaz1 altinda (60 ml/dak. akis hizi), 30-900°C araliginda, dakikada
10°C artis hiziyla gerceklesmistir. Sicaklikla beraber yiizde agirlik kaybi grafikleri Sekil
4.3-8’de gosterilmigtir. Ayrica caligsilan kimyasal oranlari ve kullanilan numunenin
agirlik miktarlar1 Cizelge 4.3 te verilmistir.

Cizelge 4.3. Aktivasyon ajan konsantrasyonlari1 ve TGA i¢in kullanilan numune
agirliklar

H3PO4 ZnC|2 H3PO4 - ZnC|2 Yiiklemesiz
kumas

05M 1,0M 0,5M 05M-05M |10M-0,5M

9,34mg |894mg |8,65mg |580mg 9,40 mg 6,78 mg

0,5 H3POy ile muamele edilmis drnegin TGA egrileri Sekil 4.3’te verilmistir. 1k
kiitle kaybinin 30 — 109°C arasinda yaklasik %15 civarinda oldugu, bu asamadaki kiitle
kaybinin numuneden nemin uzaklagsmasindan kaynaklandigi belirlenmistir. 109 — 163°C
arasinda nispeten diisiik kiitle kayiplar1 goriilse de ikinci en biiyiik kiitle kayb1 163 —
230°C arasinda yaklasik %33 civarinda oldugu goriilmiistiir.
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Grafikteki bu keskin diisilisiin sebebinin yapidaki fenolik gruplarin uzaklasmasi
ile bagdastirilabilir. Ayrica 230 — 750°C arasinda da bu ugucular yapidan uzaklagsmaya
devam etmistir. 755°C de gerceklesen kiitle kaybi ise yapidaki seliilozik ve
hemiseliilozik uzaklagmasi ve geriye karbon iskelet yapisinin kaldigini gostermektedir.
900°C sonunda toplam kiitle kayb1 yaklasik %75 civarindadir.
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Sekil 4.3. 0,5 M H3POy ile muamele edilmis kumaslarin TGA analizi

1,0 M H3PO4 kimyasal ajani ile seliiloz bazli kumasin aktivasyonundan elde
edilen TGA grafigi verilmistir Sekil 4.4’te verilmistir. 30 — 105°C arasinda gergeklesen
kiitle kaybinin nemin uzaklagsmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir. Ayrica ugucularin
uzaklagsmas1 185°C ye kadar devam etmistir bu aralikta yapidaki kiitle kaybi %9
kadardir. 185 — 230°C araliginda ise bir anda fenolik yapilar yapidan ayrilmistir ve
yapidaki kiitle kayb1 %33 diir.

Seliiloz yapiin pargalanarak ortamdan CO ve CO; olarak uzaklagmas1 500°C ye
kadar hizli bir sekilde stirmistiir. 500°C ye ulasildiginda yapidaki ugucularin %55’i
yapidan uzaklagsmistir. Yapin1 karbon iskelet formunu tamamen kazandigini sdylemek
zordur. Toplam kiitle kayb1 oran1 %60 kadardir.
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Sekil 4.4. 1,0 M H3POy ile muamele edilmis kumaslarin TGA analizi

0,5 M H3zPO4 — 0,5 M ZnCl; karisimi ile muamele edilen kumaslarin TGA
sonuclarinin grafige dokiilmiis hali Sekil 5.5’te verilmistir. Grafigin ilk doniim noktasi
163°C civarindadir. Bu sicakliga kadar yapisindaki suyun sadece %10’unu kaybetmistir.
225°C ye gelindigi zaman bu oran %30 kadardir. 225°C ve lizerinde de ugucular yapiy1
terk etmeye devam etmektedir. Islem sonunda yapr agirhginmn %71 kadarim
kaybetmistir.
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Sekil 4.5. 0,5 M H3PO, — 0,5 M ZnCl, karisimi ile muamele edilen kuslarin TGA
analizi

0,5 M ZnCl; kimyasal aktivasyonu islemi uygulanan numunenin TGA analiz
verileri Sekil 4.5’te verilmistir. 30 — 205°C arasinda nemin uzaklagsmasini gosteren bir
kiitle kayb1 gerceklesmistir. ZnCl, giiclii bir dehidranttir ve hidroliz reaksiyonlari ile
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ucucu madde kayiplar1 bu aralik da gergeklesmistir. Bu araliktaki kiitle kaybi1 orani
%20 kadardir.

205 — 240°C arasindaki yapidaki ani kiitle kayb1 yapidaki fenolik gruplarin
yapidan uzaklasmasi ve seliilozik yapinin parcalanarak CO, CO; ye ayrismasi anlamina
gelmektedir. Bu aralikta %30 oraninda bir kiitle kaybi goriilmiistiir. 600°C ve

sonrasinda ise yapmn biiyiik cogunlugu karbon iskelet yapisina doniismiistiir. Islem
sonunda toplam kiitle kaybi1 oran1 yaklasik %72 kadardir.
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Sekil 4.6. 0,5 M ZnCl; kimyasal aktivasyonu ile elde edilmis kumas i¢in TGA analizi

1 M H3PO,4 ve 0,5 M ZnCl; karisimu ile elde edilen seliilozik bazli kumasin TGA
grafigi Sekil 4.7°de verilmistir. iki kimyasal ajanin da karakteristik etkisinden bir parga
tasimaktadir. 30 — 105°C arasinda yapidaki suyun biiyiik ¢cogunlugu uzaklagsa da bu
islem 165°C ye kadar siirmiistiir. Bu aralikta yapinin agirlikca %13 i uzaklagmustir.

165 — 235°C arasinda fenolik gruplar hizla yapidan uzaklagsmislaridir ve kiitle
kayb1 oram1 %23 kadardir. Bu ugucularin yapidan uzaklagsmast 700°C ye kadar yogun
bir sekilde devam etmistir. 600°C ve sonrasi yapinin biiyiik ¢cogunlugu karbon iskelet
formuna ulagsa da 600 — 900°C arasinda seliilozik yap1 parg¢alanarak CO ve CO; olarak
yapidan uzaklasmaya devam etmistir. Toplam kiitle kayb1 ise %69 kadardir.
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Sekil 4.7. 1 M H3PO4 ve 0,5 M ZnCl;, karisimi ile muamele edilen seliilozik bazli
kumasin TGA grafigi

Uzerine higbir kimyasal ajan yiiklenmeden analizi yapilan seliiloz bazli kumagin
TGA sonucu grafigi Sekil 4.7°de verilmistir. 30 — 105°C arasinda bagil nem yapidan
uzaklagmis olsa da, ¢esitli ugucularin yapidan uzaklagsmasi 285°C’ye kadar devam
etmistir ve bu araliktaki kiitle kayb1 % 15 kadardir. 285 — 360°C arasinda ise fenolik
gruplar ortami hizla terk etmistir ve bu araliktaki kiitle kayb1 %75 kadar ytiksek bir
orandir. Toplam kiitle kayb1 ise %85 kadar yiiksek bir rakamdir.
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Sekil 4.8. Uzerine higbir kimyasal ajan yiiklenmemis kumasin TGA sonuglar
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4.4. BET (Brunauer-Emmett-Teller) Testi Sonuglari

Aktif karbonun en 6nemli 6zelligi olan yiizey alani i¢in elde edilen aktif karbon
kumaslarmin, BET ylizey alani (Sget), t-plot mikro gozenek alani (Spikro), dis gdzenek
alani (Sext), toplam gozenek hacmi (Vigplam), mikrogdzenek hacmi (Vimiko) Ve Ortalama
gozenek cap1 degerleri Dp (nm) Cizelge 4.4.’te verilmistir.

Karbonizasyon sonrasi elde edilen biitin numunelerin BET testleri
gerceklestirilmistir. Ancak 6zellikle ZnCl, ile muamele edilen kumaslarin yiizey alani
sonuglari anlamsiz veriler igermektedir (Bu veriler tabloda paylasiimamistir.). Bu
durumun sebebi su sekilde acgiklanabilir, ZnCl, ile muamele edilen kumaslar igin
karbonizasyon sicakligi 800°C ve iizeri bir sicaklikta olmalidir, aksi takdirde yapidaki
ucucular uzaklasamamakta, gzenek olusumu saglanamamakta ve karbonizasyon islemi
gerceklesememektedir. Ayrica yapi igerisinde olusan ¢inko tuzlarmin yapidaki
gozenekleri tikadigr diisiiniilmektedir. Bu durum da BET testi ile anlamli bir sonug
allmamamasina sebep olarak gosterilebilir.

H3PO, ile muamele edilen kumaslarda ise test sonuglar1 basarili ve olumludur.
0,5 M ve 1 M H3PO, ile muamele edilen kumaslarda her karbonizasyon sicakliginda
elde edilen yiizey alanlar1 endiistride kullanilabilecek biiytikliiktedirler.

Cizelge 4.4. Aktif karbon kumaslari i¢in, BET yiizey alani (Sggr), t-plot mikro gozenek
alant (Smikro), d1s gbzenek alani (Sex), toplam gozenek hacmi (Vigplam), mikrogdzenek
hacmi (Vmikro) Ve ortalama gozenek ¢apt Dp (nm) degerleri

Uretilen SgeT Smikro Sext V toplam Vnikro Dp
Aktif (mg™) (mg™) (m’g™) | (em’g™) | (cm’g?) (nm)
Karbon
Kumas
Kodu
A6053 611 551 60 0,24 0,21 1,59
A7053 822 769 53 0,32 0,29 1,56
A8053 917 726 191 0,35 0,24 1,41
A9053 953 805 147 0,39 0,31 1,65
A6153 685 593 92 0,28 0,23 1,42
A7103 603 556 46 0,24 0,21 1,60
A8103 571 525 45 0,22 0,20 1,60
A9103 1367 1234 132 0,54 0,47 1,60
B9053 973 904 69 0,38 0,35 1,59
AB9053 775 493 281 0,37 0,20 1,90
AB9153 1506 - 447 0,51 0,22 1,38

4.4.1. Karbonizasyon sicakhiginin etkisi

Karbonizasyon sirasinda seliilozik bazli kumastan 1sil parcalanma ile oksijen,
hidrojen ve karbonik olmayan elementler ugucu gaz ({rlinlere doniiserek
ayrilmaktadirlar. Gozenek olusum teorisine gore karbonizasyon sirasinda hammadde
parcalanirken taneciklerin etrafi katran (yapinin eriyik hale ge¢mesi) ile kaplanir. Bu
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katran yapiyr tamamen kaplamaktadir. Sicakligin etkisi ile igeride olusan ugucu
bilesikler bu katran yapisin1 delerek serbest kalmaktadirlar. Bu gaz c¢ikist olan
noktalarda olusan bosluklarda gézenek olusumu goriilmektedir (Marsh ve Rodriguez-
Reinoso, 2006).

Ugucularin yapidan tamamen uzaklasmasi ile iiriin karbon iskelet yapisina
kavusmaktadir. Ancak aktivasyon ile yeni gézenekler olusturmak ve gozenek caplarini
genisletmek miimkiindiir (Patrick, 1995). Karbonizasyon sicakligini, 1sitma hizin1 ve
stiresini degistirerek iiriinlerin nihai 6zellikleri de degisebilmektedir.

Bu bilgiler dahilinde H3POy, ile aktive edilen kumaslarda 600, 700, 800 ve 900°C
karbonizasyon sicakligina 3°C/dak 1sitma hiz1 ile ¢ikilmis ve bu sicaklikta kumasglar 1
saat tutulmustur.

Cizelge 4.4’te de goriildiigii gibi 600°C de karbonize edilen 0,5M H3PO, ile
muamele edilmis kumagsin yiizey alam1 611 m?g™dir. Sicaklik 700°C ye ¢ikarildig
zaman ylizey alam 822 m’g™ ye ¢ikmistir. Sicaklikla artan yiizey alani ve gozenek
hacmi degerleri bize karbonizasyon sicakliginin artisinin yiizey alanini arttirdigi ve
gozenek gelisimini sagladigin1 géstermektedir (Bansal ve Goyal, 2005). Ayrica sicaklik
artist ile mikrogozenek gelisiminin saglandigi da goriilmistiir. Net bir korelasyon
goriilmese de sicaklik artisi ile birlikte benzer bir durum 1M H3POy ile muamele edilen
kumaslar iizerinde de goriilmektedir. 600°C de 685 m’g™ yiizey alam dlgiiliirken 900°C

bu say1 1367 ng'l’ye cikmustir.
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Sekil 4.9. Sicaklik artis1 ile BET ylizey alani arasindaki iliskinin grafiksel gosterimi
4.4.2. impregnasyon oraninin etKkisi

Kimyasal aktivasyonda aktivator orant onemli bir parametredir. Viskon kumas;
0,5 M ve 1 M H3POq ile 0,5 M ZnCl; ile ve bunlarin 0,5 M-0,5 M ve 1 M-0,5 M
karigimlar ile muamele edilmistir.

Elde edilen sonuglar kimyasal aktivator oraninin aktif karbonun Onemli
ozelliklerinden olan BET ylizey alani, toplam gdzenek hacmi, por ¢ap1 gibi 6zelliklerin
tyilesmesinde onemli bir etkiye sahip oldugunu goriilmiistiir. Kimyasal aktivator
oranindaki artigin yiizey alani, toplam gozenek hacmi 6zelliklerinde artisa neden oldugu
gorilmiistiir.
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H3POs igin oran 0,5M’dan 1M’a ¢ikarildigt zaman 600°C karbonizasyon
sicakligl i¢in yiizey alani 611 ng'l’den 685 ng'l’ye ctkmaktadir. Ayn1 zamanda

mikrogdzenek miktarinda ve hacminde de benzer bir artis goriilmektedir.

Yaygin olarak kullanilan ticari aktif karbonlarin 500-1500 m2/g yiizey alani, 0.3
cm®/g’1n {izerinde toplam gdzenek hacmine sahip oldugu ifade edilmektedir (Bansal ve
Goyal, 2005). Elde edilen aktif karbon kumaslarinin, hammaddenin bir tekstil iirlinii
oldugunu da goz Oniine alacak olursak, kumaslarin yiizey alanlarinin endiistriyel 6lgekte
kullanilabilir oldugu soylenebilir.

4.5. Iyot Numarasmin Belirlenmesi

Numunelerin iyot numarasi degerleri iyot testi ile belirlenmistir. Iyot numarasi
ile BET yiizey alan1 sonuglarinin paralel ¢iktig1 sdylenebilir. En yiiksek iyot numarasi
1136 mg/g ile A9103 numunesinde ¢ikmistir. Bu numunenin BET yiizey alan1 1367
m2g1 gibi yiiksek bir degerdir. En yiiksek iyot numarasi degerleri 1M HsPO, ile
muamele edilen aktif karbon kumaslarindan elde edilmistir.

Cizelge 4.5. Aktif karbon kumasi numunelerinin iyot sayis1 degerleri

Ornek Kodu Iyot Numarasi Ornek Kodu Iyot Numarasi
(mg/g) (mg/g)
A6053 352 ABB8053 325
AT7053 445 AB9053 506
A8053 620 AB6153 325
A9053 1022 AB7153 399
A6153 841 AB8153 533
AT7153 921 AB9153 868
A8153 1049 B6053 794
A9153 1136 B7053 807
AB6053 151 B8053 915
AB7053 204 B9053 921

4.6. Yiizey Fonksiyonel Gruplarm Belirlenmesi

Cizelge 4.5’te elde edilen aktif karbon Orneklerin Boehm’s titrasyonuyla
belirlenen yilizey fonksiyonel gruplarini gostermektedir. Boehm’s titrasyonuyla
belirlenen yiizey fonksiyonel gruplarin 6rnekler icin birbirine olduk¢a yakin oldugu ve
yiizeylerinde asidik gruplarin baskin oldugu goriilmektedir. Toplam asidik grup

[RoR

miktarlarinin 1,434 ile 1,55 mmol/g arasinda degistigi belirlenmistir.
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Cizelge 4.6. Elde edilen aktif karbon kumaslarin 6rneklerinin Boehm’s titrasyonuyla
belirlenen ylizey fonksiyonel gruplar

. ) Yiizey fonksiyonel gruplar, mmol/g
Impregnasyon ajanlari
oranlar
Fenolik | Laktonik | Karboksilik .'Ijoplam -
Asidik | Bazik
A9053 0,16 0,62 0,69 1,47 1,0
A9103 0,18 0,63 0,75 1,55 1,17
B9053 0,17 0,60 0,62 1,38 0,88
AB9053 0,16 0,63 0,65 1,43 1,05
AB9153 0,16 0,63 0,66 1,45 1,20
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Sekil 4.10. Uzerine higbir kimyasal ajan yiiklenmemis ve karbonizasyon islemi
uygulanmamis numune i¢in FTIR spektrum grafigi

Gosterilen numune herhangi bir 1s1l isleme girmediginden ve kimyasal ajan
yiiklemesi yapilmadigindan yapisinda Ozellikle ugucu bilesenlerden kaynaklanan
gruplar mevcuttur. Numune iizerinde birgok yayvan pik goriilmektedir. 572 cm™ dalga
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boyunda goriilen yayvan pik C-O-C gruplarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. 1020
cm™ dalga boyunda gbriilen yiiksek siddetli pik ise C-H grubuna ait aromatik gruplarin
varligindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. 1371 cm™ de gériilen pik ise alkan ve nitro
gruplarma ait oldugu, 1639 cm™’de goriilen pikin ise esterler ve aromatik gruplardan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Yaklasik 2900 cm ™ de goriilen diisiik siddetli pikin
alifatik C-H gerilmesinden kaynaklandigi ve yapida alifatik -CH; ve -CHj’nin
varligindan bahsedilebilmektedir. 3300 cm “’de beliren yayvan pik nemden ve
numunede bulunan hidsoksil (-OH) gruplarindan kaynaklanmaktadir. Hidroksil igeren
yapilar alkoller, fenoller ve karboksilik yapilardir. Yani 3300 cm™ civarinda goriilen
pikler fenolik gruplardaki O-H geriliminden ve alkollerin varligindan kaynaklandigi
sOylenebilir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.11. 0,5 M H3PO,4 emdirilmis ve 900°C (A9053) numune i¢in verilen FTIR
spektrum grafigi

H3PO,4 emdirilmis numunede 910, 1097, 1261, 1539, 2098, 2325, 3334 cm’?
dalga sayilarinda en belirgin gegirgenlik pikleri goriilmiistiir. Numuneye 0,5M H3PO4
emdirildigi ve 900°C de 1s1l islem gormiistiir. 910-1097 cm™ civarinda goriilen pikler
alkenlerin ve alkinlerin varliginda C-H geriliminden kaynaklandig1 sdylenebilir. 1261
ile 2098 arasinda ki piklerin ise laktonik gruplara ait oldugu sdylenebilir. 2325 cm™
goriilen pikin ise karboksilli asitlere ait oldugu soylenebilmektedir. Numunede 3000 ile
3600 cm™ arasinda goriilen yayvan pik yapidaki hidsoksil (~OH) gruplarindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.12. 0,5 M ZnCl, emdirilmis ve 900°C (B9053) numune igin verilen FTIR
spektrum grafigi

ZnCl, emdirilmis numunede 545 ve 905-1900, 2318, 2336 cm? dalga
sayilarinda en belirgin gegirgenlik pikleri goriilmiistiir. Yaklasik 545 cm™ gériilen pikin
C-Cl geriliminden kaynaklandig1 soylenebilir. 905-1900 cm™ arasinda goriilen yayvan
pikin, aromatik halkalarin varlifindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Yaklasik 2318
cm™ ve 2336 cm'l goriilen piklerin karboksilik asitlere, 2500-3570 cm™’de goriilen
piklerin ise fenolik C-OH ve O-H baglarina ait oldugu soylenebilir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.13. 0,5 M ZnCl;, ve 0,5 M H3PO4 emdirilmis ve 900°C (AB9053) numune i¢in
verilen FTIR spektrum grafigi

ZnCl; ve H3PO,4 emdirilmis (AB9053) numunede 511, 719, 927, 1112, 1550-
1864 araliginda, 2070, 2294 ve 2650- 3350 cm™ araliginda gegirgenlik pikleri
goriilmiistiir. Yaklasgik 511 ve 719 cm™ de goriillen pikler C-Cl geriliminden
kaynaklanan piklerdir. Alkenlerin ve alkinlerin varligindan kaynaklanan 927 ve 1112
cm™ piklerinin C-H geriliminden kaynaklandigi soylenebilir. 1550 ile 1864 cm™
arasindaki piklerin ise laktonik gruplara ait oldugu sdylenebilir. 2070 ve 2294 cm™de
goriilen piklerin ise karboksilli asitlere ait oldugu sdylenebilmektedir. Numunede 2650
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ile 3350 arasinda goriilen yayvan pik yapidaki hidsoksil (—~OH) gruplarindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 4.13).

4.7. SEM (Scanning Electron Microscope) Goriintiileri

SEM goriintiileri, ylizeyin fiziksel morfolojisi hakkinda 6nemli bilgiler
vermektedir. Hammaddeye uygulanan kimyasal aktivasyon sonrasi yiizeyde meydana
gelen degisimler SEM goriintiilerinde goriilmektedir. Aktif karbon kumasinin SEM
goriintiileri (Sekil 4.14-18) en yiiksek karbonizasyon sicakligi 900°C de karbonize
edilmis aktif karbon kumaslarindan ¢ekilmistir. SEM goriintiileri kumaslar yikandiktan
sonra alinmistir.

Aktif karbon kumasinin SEM goriintiileri (Sekil 4.14-18) incelendiginde fiber
stirekliliginin korundugu goriilmektedir. Kimyasal ajanlarin empreye edilmesi ve
yiiksek sicakliklarda karbonizasyon isleminden sonra bile fiber yapisinin bozulmamis
olmas1 6nemli bir sonugtur.

10um

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 250 KX

Sekil 4.14. 0.5 M H3PO,4 ve 0,5 M ZnCl, emdirilerek iiretilen aktif karbon kumasina
(AB9053) ait SEM goriintiisii (sirastyla 5000X, 2500X ve 100X biiyiitme)
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EHT = 15.00 kv Zone Mag = 5.00 KX —

10y
EMT=1500kV  ZoneMag = 2.50 KX “"'

100pm
H

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 100 X

Sekil 4.15. 1,0 M H3PO,4 emdirilerek tiretilen aktif karbon kumasina (A9103) ait SEM
goriintiisii (sirastyla 5000X, 2500X ve 100X biiyilitme)
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EHT =15.00 kV Zone Mag = 5.00 KX =
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100pm
H

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 100 X

Sekil 4.16. 0,5 M H3PO,4 emdirilerek iiretilen aktif karbon kumasina (A9053) ait SEM
goriintiisii (sirastyla 5000X, 2500X ve 100X biiyiitme)
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100pm
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Sekil 4.17. 1 M H3PO4 ve 0,5 M ZnCl, emdirilerek iiretilen aktif karbon kumasina
(AB9153) ait SEM goriintiisii (sirastyla 5000X, 2500X ve 100X biiyiitme)
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EHT = 15.00 kV Zone Mag = 5.00 KX —

EHT=1500KV  Zone Mag= 250KX |

100pm
H

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 100 X

Sekil 4.18. 0,5 M ZnCl, emdirilerek iiretilen aktif karbon kumasina (B9053) ait SEM
goriintiisii (sirastyla 5000X, 2500X ve 100X biiyiitme)
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5. SONUCLAR

Seliilozik bazli 6ncli kumastan H3PO4 ve ZnCl, kimyasal aktivasyon ile gesitli
parametrelerde iretilen karbonlarin karakterizasyonlar1 gercgeklestirilmistir. Aktif
karbon kumaginin azot atmosferi altinda farkli karbonizasyon sicakliklar1 ve kimyasal
aktivasyon oranlarinda iiretimi sonrasinda elde edilen 6rnekler incelendigi zaman;

e 0,5 H3PO, ile yapilan aktivasyonda 600, 700, 800, 900°C’de uygulanan
karbonizasyon ile sirasiyla 611 m?g?, 822 m%g™?, 917 m%g™?, 953 m“g™ BET
ylizey alani ve 0,24cmgg'l, 0,32 cm3g'l, 0,35cm3g'1, 0,39 cmgg'l toplam gozenek
hacimli aktif karbon kumaslari elde edilmistir.

e 1M H3PO,4 ile yapilan aktivasyonda 600, 700, 800, 900°C’de uggulanan
karbonizasyon ile sirasiyla 685 m°g™, 603 m°g?, 571 m%g™, 1367 m°g™* BET
yiizey alan1 ve 0,28 cm®g™, 0,24 cm®g™, 0,22 cm®g™, 0,54 cm®g™ toplam
gbzenek hacimli aktif karbon kumaslar1 elde edilmistir.

e 0,5M ZnCl;ile aktive edilen kumasta ise sadece 900°C’de yiizey alanina dair bir
veri aliabilmistir. Bu aktif karbon kumasinda 973 ng'l BET yiizey alam 0,38
Cmgg'1 toplam gozenek hacmi elde edilmistir.

e ZnCl; ile aktive edilen numunelerde aktif karbon kumasi elde edebilmek igin
karbonizasyon sicakligr 800°C ve iizerinde olmasi gerekmektedir. Bu sicaklik
altinda yapidaki ugucular uzaklagamamakta, gézenek olusumu saglanamamakta
ve karbonizasyon islemi ger¢eklesememektedir.

e 1M H3PO4 ve 0,5M ZnCl; ile yapilan karisim ile muamele edilen kumasta
900°C’de 1506 m’g™ BET yiizey alani1 ve 0,51 cm’g™? toplam gbzenek hacmi
elde edilmistir.

e Bu sonuclara goére karbonizasyon sicakliginin artist toplam yiizey alanini
arttirirken konsantrasyondaki artis da gozenek alanini ve hacmini arttirmaktadir.

e Karbonizasyon sicakligi arttiginda aktif karbonun verimi azalmistir. Ornek
olarak 0,5 M ZnCl, ile aktive edilen B6053 numunesinde verim %31 iken
B9053 numunesinde verim %28’dir. Karbonizasyon sicakliginin artigiyla kumas
tizerindeki ugucular daha fazla miktarda uzaklagmislardir.

e Emprenye oranlari artisiyla aktif karbon verimi artmaktadir. Ornek olarak 0,5 M
H3PO, ile aktive edilen A6053 numunesinde verim %30 iken 1 M H3PO; ile
aktive edilen kumasta verim %37 kadardir.

e ZnCl, aktivasyonunda verim HsPO, aktivasyonundan daha yiiksektir. Ornek
olarak 0,5 M ZnCl; ile aktive edilen B9053 numunesinde verim %28 iken 0,5 M
H3PO,ile aktive A9053 edilen kumasta verim %25’dir.

e Numune lizerinde yapilan iyot testleri ile elde edilen iyot numaralar1 da BET
yiizey alan1 sonuglar1 uyumludur.

e Elde edilen aktif karbon kumasinin Boehm’s titrasyonu ve FTIR analiziyle
kantitatif ve kalitatif yiizey fonksiyonel gruplari belirlenmistir. Boehm’s
titrasyonuyla belirlenen yiizey fonksiyonel gruplarin tiim 6rnekler i¢in birbirine
oldukca yakin oldugu ve yiizeylerinde asidik gruplarin baskin oldugu
gorilmektedir.

Bu sonuglar literatiir verileriyle uyumludur. Ayrica hacimce daralma oranlari
TGA sonuglar1 da bu verileri desteklemektedir.
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SEM goriintiilerinden elde edilen sonuglara goére yapinin stirekli fiber formu
karbonizasyon sonrasinda da korunmustur. Fiberler iizerinde gozeneklerin olusumu
saglanmistir. Bu durum bir aktif karbonun kumas halinde bir tekstil tirtinii olarak
rahatlikla kullanilabilecegi anlamina gelmektedir.

FTIR sonuglar1 ve Boehm’s titrasyonu gostermektedir ki kumas tizerinde aktif
gruplarin olusumu saglanmastir.

TGA verileri gostermektedir ki kimyasal aktivasyon seliiloz bazli 6ncii kumagin
karbon iskelet formuna doniisme sicakligini diisiirmektedir. Bu durum da kimyasal
aktivatorlerin dehidrant o6zelligine baglanmaktadir. Bu sonuglar da literatiir ile
uyumludur.

Biitiin sonuglar g6z Oniine alindigi zaman farkli kimyasal ajanlarin da
kullanimiyla desteklenen birtakim prosesler sonucunda kumas formda aktif karbon
tiretmek miimkiindiir.
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