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Bu calismada, misvak tozlarindan aktif karbon iiretiminin optimizasyonu Taguchi
yontemi kullanilarak yapilmistir. Piroliz sicakligi  (0-500°C), emdirme orani
(H3POas/misvak tozu: 2:1 — 4:1), karbonizasyon sicakligi (600-800°C) ve karbonizasyon
stiresi (45, 60 ve 75 dk) parametreler olarak se¢ilmistir.

Daha biyik daha iyi istatistik parametrelerine gore yapilan degerlendirme sonucunda
optimum kosullar; piroliz sicakligi: 400°C, emdirme orani: 4:1, karbonizasyon sicakligi:
700°C ve karbonizasyon siiresi 45dk olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda tiretilen

aktif karbon icin yiizey alam1 1186 m?/g olarak bulunmustur.

Ayrica iiretilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 ve gozenek boyut dagilimlar1 BET analizi
ile, yiizey morfolojisi SEM analizleriyle ve yiizey fonksiyonel gruplari FT-IR analizi ile

belirlenmistir.
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ABSTRACT

Master Thesis

CHARACTERIZATION AND OPTIMIZATION OF PRODUCTION
ACTIVATED CARBON FROM MISWAK

Cagatay SAGIR

Atatlrk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ayse Vildan BESE

In this study, optimization of activated carbon production from Miswak powders was
carried out by using Taguchi method. The pyrolysis temperature (0-500°C), impregnation
rate (HsPOs/Miswak powder: 2:1-4:1) carbonization temperature (600-800°C), and
carbonization time (45- 75 min) were selected as parameters.

The optimum conditions were determined as follows: pyrolysis temperature: 400°C,
impregnation ratio: 4: 1, carbonization temperature: 700°C and carbonization time: 45
min. The surface area of the activated carbon produced under these conditions was found
to be 1186 m?/g.

In addition, surface area- pore size distributions, surface morphology and surface
functional groups of activated carbons were determined by using BET analysis, SEM

analysis FT-IR analysis, respectively.
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1. GIRIS

Uzun yillar 6nce icat edilmis olmasma ragmen aktif karbon yuksek adsorbsiyon
kapasitesi nedeniyle hala diinyadaki en populer adsorbanlardan biridir. Aktif karbon, ¢ok
yiiksek gozeneklilige ve yiizey alanina sahip olan mikro kristal formdaki karbondur Aktif
karbonu bu kadar 6zel ve yaygin olarak kullanilan adsorban yapan sey gozenekli
yapisidir. Kimyasal yapisi, organik maddeleri ve diger polar olmayan bilesikleri, gaz veya

s1v1 akislarindan tercihen adsorbe etmesine olanak tanir.

Aktif karbon terimi, karbon siyahlari, karbon elyaflar1 ve benzerlerini igeren genis bir
karbon ailesine aittir. Ancak genel tanim, genisletilmis bir yiizey alan1 ile ¢ok yliksek
gozeneklilige sahip olan amorf karbonlu materyal olarak verilebilir (Bansal and Goyal
2005).

Aktif karbon, yuksek adsorpsiyon kapasitesi nedeniyle teknik olarak en énemli ve en ¢ok
kullanilan adsorbanlardan biri haline gelmistir. Mevcut teknoloji, her bir 6zel uygulama
icin uygun oOzelliklere sahip ¢ok biiyilk miktarda aktive edilmis karbon {iretimi
gerektirmektedir. Genel olarak, en yaygin uygulamalarin herhangi birinde kullanilan aktif
bir karbonun yeterli adsorbsiyon kapasitesi, kimyasal saflik, mekanik mukavemet gibi
ozellikler barindirmasi gerekir. Ayrica, tim bu spesifikasyonlar diisiik iiretim maliyetiyle

bir arada bulunmalidir.

Aktif karbonlarin adsorbsiyon ozellikleri kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine baghdir.
Gozenekli ag ve gozeneklerin boyutlari, adsorbe edilmis fazin adsorben gbzeneklerine
yeterince niifuz etmesinin saglanmasi i¢in ¢ok Onemlidir. Aktif karbon, makro,
mezogGzenek ve mikrogozenek gibi degisik gozenek dagilimima sahip oldugundan,
bircok uygulamada c¢esitli bilesenlerin adsorpsiyonu aktif karbon tarafindan
gergeklestirilebilir. Ayrica, aktif karbonlarin polar olmayan 6zellikleri, sulu ¢ozeltilerden
veya nemli akigskanlardan adsorbsiyonu miimkiin kilan hidrofobik bir karakter verir
(Thomas and Crittenden 1998).



Aktif karbonun mevcut yiizey alaninin ¢ogu dogada kutupsal degildir. Bununla birlikte,
tiretim sirasinda ylizeyin oksijen ile etkilesimi, ylizeye kutupsal yapida spesifik aktif
bolgeler iiretir. Sonug olarak, karbon adsorbanlari hidrofobik ve organofilik olma

egilimindedir (Ruthven 1984).

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan 6nerilen gézenekli
malzemelerin gozenek siniflandirilmasi aktif karbonun gézenek boyutlarini ayirt eder ve

adsorbsiyon ozelliklerini belirler.

Aktif karbonlarin ¢ogu, farkli boyutlarda gézenekler igerir; mikrog0zenekler, gegisli
mezogozenekler ve makrog6zenekler. Bu nedenle, aktif karbonlar ¢ok cesitli
uygulamalara sahip adsorbanlar olarak kabul edilirler.

Aktif karbon, adsorbanin gozenek boyutu dagilimina ve ayrica adsorbat molekiiliiniin
geometrisi ve boyutuna bagli olarak, hem sivi hem de gaz fazlarindan molekiilleri adsorbe
eder. Gaz fazindan adsorbsiyonda esas olarak mikro gozenekli karbon kullanilirken,
makrogozenekli karbon sivi faz iglemlerinde uygulanir. Gozenekli aktif karbonlarin
uygulamalari arasinda; igme suyunun aritilmasi, atik su aritimi, koku ve renk giderimi,
gida ve kimyasal isleme. Diger taraftan, ¢6ziicii madde geri kazanimi, benzin emisyon
kontrolu, sigara filtreleri ve endustriyel emisyon gazi aritmasi i¢in mikro goézenekli

karbonlar kullanilir.

Aktif karbon hem endlstride hem de insanlarin giinlik yasaminda birgok alanda
kullanilmaktadir. igme suyu aritimi, tibbi kullanim, gida endiistrisinde tat ve renk
giderimi, katalizde kullanim, filtrasyon aktif karbonun ¢ok en bilinen uygulama
alanlaridir. Ayrica dogal gaz depolama, kapasitorlerde ve Ozel liriinlerin imalatinda
kullanim1 diger uygulama alanlarina gére daha az bilinir. Ancak kuskusuz bu az bilinen
ve hala biiylimekte olan aktif karbon uygulama alanlar1 verimli iirlinlerin ve islemlerin

iyilestirilmesinde zamanla daha biiyiik 6neme sahip olacaktir.



Karbon adsorbanlarin kullanimi, yiizey alanlarina, gozenek biiylikligli dagilimmna ve
kimyasal ylzey ozelliklerine baghidir. Aktif karbonlarin kalitesi (yiizey alani, gézenek
biiyiikliigii dagilimi ve dolayistyla adsorbif 6zellikler) dogrudan baslangi¢ malzemesinin
dogasi, liretim yonteminin tiirii ve tiretim sicakligi ile dogrudan ilgilidir (Chang et al.
2000).

Endiistride aktif karbonun vazgegilmez kullanimi pazarda rekabet giiciinii korumak i¢in
tiretim maliyetlerinin diistiriilmesi gereklidir. Hammaddelerin hem ucuz hem de bol
miktarda bulunabilmesi iiretim maliyetlerinin diisiiriilmesi isletme maliyetlerinin en aza
indirecek islem kosullarinin optimize edilmesiyle miimkiin olabilir. Ayrica, 06zel
uygulamalar igin ¢ok ¢esitli aktif karbon iiriinleri ile yiiksek kalitede iirlinler temin
edilmektedir (Chang et al. 2000).

Aktif karbon regineler, turba, linyit, antrasit veya sentetik makromolekler sistemler dahil
olmak tizere farkli birgok malzemelerden Gretilebilir. Hammaddenin segimi, kaynagin
giivenilirligi, hammaddenin kalitesi ve maliyeti kadar 6nemlidir. Biyokdtle, organik
yakitlar, kimyasallar ve yeni nesil malzemeler i¢in en biiylik ve tilkkenmez kaynaklardan
biridir. Seliiloz, hemiseliilloz ve lignin igeren karmasik bir yapiya sahiptir, bu nedenle
lignoseliilozik bir malzeme olarak adlandirilir. Lignoseliilozik biyokiitlenin aktif karbon
formuna doniistiiriilmesi, kolay ve yaygin sekilde kullanilan ve 6zellikle ¢evre dostu bir
tekniktir. Ozellikle; tarimsal atiklar aktif karbon iiretiminde degerlendirerek, bu degersiz
atiklarin degerli tirlinlere doniistiiriilmesi saglanabilir. Bu atik kazanim yonetimi ile aktif
karbon endiistriyel ve evsel kullanim sonucu kirlenen, siv1 ve gaz akintilarinin saglikli bir

ortamin siirdiiriilmesine de 6nemli katki saglamaktadir (Apaydin-Varol et al. 2007).

Aktif karbon, her zaman saf karbon olmayabilir. Baslangic malzemesinin tipine bagl
olarak bazi safsizliklar icerebilir. Belirli kullanimlar i¢in aktif karbonun adsorpsiyon
Ozelliklerinin (elektrolitlerin ve elektrolitlerin soltsyonlardan adsorpsiyonu gibi) kiguk
miktarlarda bile kiillerden 6nemli Ol¢iide etkilendigi belirtilmelidir. Ayrica, gazlarin
adsorpsiyonu kiil igeriginden de etkilenir. Bu nedenle, hammadde miimkiin oldugu kadar
az miktarda kudl icerebilir (Balc1 1992).



Temel olarak aktif karbon (Gretimi, dehidrasyon, karbonizasyon ve oksidasyon

basamaklarini igerir.

Komiirlesme, hammaddenin, ana malzemeden olusturulan char iiriiniinlin maksimize
edilmesini ve aktif karbon tiretimi i¢in karbon igeriginin arttiritlmasini amaglayan havasiz
ortamda pirolizidir. Komiirlesme sirasinda, lignoseliilozik biyokiitlenin karmagsik ve
heterojen kokeni nedeniyle, yiizlerce ortak akim reaksiyonu meydana gelir. Bu
reaksiyonlar sirasinda az miktarda gozeneklilik olusur ve bu gozeneklilik, diisiik
adsorbsiyon kapasitesi nedeniyle, adsorbsiyon islemlerinin ¢ogu i¢in yeterli degildir. Bu
amagla, karbonizasyon asamasini daha fazla gozeneklilik olusturmak icgin aktivasyon
islemi yapilir. Sicaklik, 1sitma hizi, reaksiyonlarin gerceklestigi atmosfer, katalizor
kullanimi, reaktor konfigiirasyonu ve karbonizasyon siiresi piroliz veya karbonizasyon
prosesinde dikkatlice secilmesi ve kontrol edilmesi gereken ©6nemli proses

parametreleridir.

Aktivasyon, fiziksel veya kimyasal olarak yapilabilir. Fiziksel aktivasyon, karbonizasyon
ile yaratilan karbon yapisinin hava, oksijen, buhar veya karbon dioksit ile reaksiyonunu
icerir. Gaz aktivasyonu veya termal aktivasyon terimi genellikle fiziksel aktivasyon
yerine kullanilir, ¢iinkii 1s1l islem ¢ok yiiksek sicakliklarda yapilir ve daha fazla gbzenek
gelisimi i¢in karbonlu materyal gazlarla muamele edilir. Hava ve oksijen aktivasyon
reaksiyonlar1 zor bir sekilde kontrol edildigi i¢in, buhar aktivasyonu ve karbon dioksit

aktivasyonu genellikle ticari 6l¢ekte kullanilir.

Kimyasal aktivasyonda, hammadde veya komiirlesmis iiriinler, aktivasyon ajanlari ile
karistirilir ve daha sonra ilave bir 1s1l islemle aktive edilir. Simdiye kadar, aktif karbon
tiretimi i¢in denenmis birka¢ kimyasal madde var, ancak t¢ kimyasal madde 6nemlidir;
fosforik asit, ¢inko kloriir ve potasyum hidroksit. Her kimyasal, yapiya ve kosullara bagl

olarak farkli ana materyalde farklilik gosterir, ancak hepsi karbonizasyon siirecini etkiler

(Marsh and Reinoso 2006).



Kimyasal aktivasyon islemiyle bir adimda aktif karbon iiretilebilir ve daha ylksek
verimlere ulasilabilir. Ayrica, bircok durumda, aktif karbonlar fiziksel aktivasyonda
kullanilan sicakliklardan daha diisiik sicakliklarda iiretilebilir. Bu, tiim siirecin isletme
maliyetlerini etkileyerek tiretimdeki enerji maliyetinde 6nemli bir diisiis saglar. Kimyasal
aktivasyonun avantajlarina ragmen, bu yontemin, karbonizasyondan sonra fazla kimyasal
maddelerin giderilmesi, yapida kalan olas1 safsizliklar, kimyasal maddelere ek maliyet
O0demesi ve yeterli miktarda temas saglamak i¢in gereken ek zaman gibi bazi
dezavantajlar1 vardir. Ancak hem fiziksel hem de kimyasal veya bu iki aktivasyon
yonteminin kombinasyonu, ihtiyaca bagli olarak modern teknolojilerde kullaniimaktadir

(Balc1 1992).

Yiizey alani, gozenek hacmi ve gozenek biiyiikliigli dagilimi gibi gozenek
karakteristikleri, kalite ve uygulama alanlarinin belirlenmesinde dikkate alinmasi gereken
ana hususlardir. Bu 6zellikler hi¢ siiphesiz hem hammaddeye hem de karbonizasyon ve
aktivasyon yoOntemlerine baglidir. Tarimsal hammaddeler, adsorptif 6zelliklerine gore
aktif karbon iiretiminde diger onciillerle karsilastirildiklarinda diistik kiil ve yiiksek

karbon icerikleri nedeniyle tercih edilir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Aktif Karbon

Aktif karbon terimi, amorf olan birgok karbonlu materyali icerir. Ancak, aktif karbonun
genel tanimi, gozenekliliginden tiliretilen genis bir ylizey alanina sahip mikro kristalli,

grafitik olmayan bir karbon sekli olarak tanimlanabilir.

X 1511 analizine gore, aktif karbonun yapisi grafitin yapisindan ¢ok daha diizensizdir.
Aktif karbonlar, sadece birkag kat kalinliginda ve genisligi 10 nm'den az olan kristallerdir
(Smisek and Cerny 1970).

Aktif karbonu diger absorbentler arasinda bu kadar benzersiz, kullanislt ve popiiler kilan
ozellik, genis yiizey alanmidir. Yiiksek yiizey alani, mikro gozenekli yapinin bir sonucudur
ve bu mikro gozenekli yapiyr olusturan, kristalitler arasindaki bosluklardir. Aktif
karbonun i¢ yiizey alan1 250 ila 2500 m?/g arasinda degismektedir. Cok yiiksek erisilebilir
bir yiizey alan1 gerektiren 6zel uygulamalar icin mimkin olabilen 2500 m?/g'dan daha

fazla yiizey alanina sahip bazi aktive edilmis karbonlar da vardir (Yang et al. 2010).

Adsorbsiyon bir akigkan i¢ginde bulunan bir tiiriin, bir kat1 yilizeyinde tutunarak ayrilmasi
yontemidir. Aktive edilmis karbonlar, adsorpsiyon ile ¢ok sayida ayirma ve saflastirma
uygulamalari i¢in kullanilir. Adsorpsiyon, bir katt madde ara ylzinde maddelerin
birikimidir. Bu, bir akiskan ve bir kati arasindaki ara yiizdeki bir maddenin
konsantrasyonunun adsorpsiyon islemindeki kuvvetler nedeniyle akiskandaki
konsantrasyondan daha yliksek olma egiliminde oldugu anlamina gelir. Adsorpsiyon
islemi hem fiziksel hem de kimyasal olabilir ve bazen fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon
terimi, ylizey kuvvetlerinin yapisina bagl olarak sirasiyla fiziki absorpsiyon ve kimyasal

adsorpsiyon olarak yeniden adlandirilabilir (Balc1 1992; Akgtin 2005).



Adsorpsiyon islemi, kimyasal adsorpsiyon veya fiziksel adsorpsiyon olarak ayrilir.
Fiziksel adsorpsiyonda, safsizliklar, karbon yiizeyinde zayif Van der Waals kuvvetleri
tarafindan tutulurken, Kimyasal adsorpsiyonda, kuvvetler nispeten kuvvetlidir ve
yuzeydeki aktif bolgelerde adsorpsiyon meydana gelir. Bu nedenle, kimyasal
adsorbsiyonda karbonun etkinligi, erisilebilir yiizey alanina ve ayrica kimyasal
adsorbsiyonun meydana gelebilecegi yilizeyde aktif bolgelerin varligina bagl olacaktir.
Fiziksel adsorpsiyonda erisilebilir yiizey alanm1 ve yiizeyde aktif alanlarin varligi énemli

degildir.

Kimyasal adsorbsiyon, belirli bolgeler iizerinde kimyasal baglanmaya neden olan bir
elektron degisimini icerir Ve eger bu iki adsorpsiyon tipinin etkilesimli enerjileri arasinda
bir karsilastirma yapilirsa, agik¢a gorildigi tizere, kimyasal adsorbsiyondaki etkilesim
enerjilerinin fiziksel adsorbsiyondakinden daha giiglii oldugu goriilecektir. Kimyasal ve
fiziksel adsorbsiyon arasindaki en ayirt edici 6zellikler, adsorban iizerinde tek tabaka
veya ¢ok tabakali olusum, aktivasyon enerjisi, tersinirlik ve adsorpsiyonun etkilesimli
yiizeylere dogru ozgiilliigidir. Fiziki emilim ve kimyasallastirma arasindaki bu ana

farklar Cizelge 2.1’de 6zetlenmistir (Inglezakis and Poulopoulos 2006).

Adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon islemlerinde gbz oniinde
bulundurulmasi gereken hem belirgin hem de birbirine bagl kavramlardir. Bu iki kavram,
adsorbanin gbzenekli yapist ile dogrudan ilgilidir. Adsorbentin gdzenekli yapisi ana
malzemeden ve liretim prosediiriinden etkilenir. Kuskusuz, gézenekli yap1 esastir, ancak
adsorpsiyon stirecini etkin bir sekilde yerine getirme sart1 degildir. Yiizey alani, miktar
ve gozenek hacmi, adsorbe edilen turlerin molekiillerinin veya atomlarmin boyutuyla
sinirlanir. Ayrica adsorban, adsorpsiyon kapasitesi yliksek olan adsorbe selektif olmalidir

(Do 1998).



Cizelge 2.1. Kimyasal ve fiziksel adsorbsiyonun karsilastiriimasi

Kimyasal Adsorbsiyon Fiziksel Adsorbsiyon

Neredeyse sinirsiz;

Adsorpsiyonun Bununla birlikte, verilen Gazin yogunlagsma
Gergeklestigi Sicaklik bir molekil sadece kiigik  noktasinin yakininda veya
Arahg bir aralikta etkili bir altinda
sekilde adsorbe edilebilir.
Kimyasal baglanma Molekiler kitle ve
. . . mukavemeti ile ilgili genis polarite gibi faktorlerle
Adsorpsiyon Entalpisi aralik, tipik olarak ilgili, ancak tipik olarak
40-800 kj/mol 5kj/mol
Adsorpsiyonun Dogasi Ge.ne!.“kl.? qISSOSIyatIf i Ayngma yan veya gert
geri dondurulemez olabilir doniistimii olmayan

Cok katmanli alim

Doygunluk Alim Tek tabakaliyla sinirlidir miimkiindir
. w .. Degisken; genellikle aktif Hizl, ¢linkii
Adsorpsiyon Kinetigi bir islemdir aktiflestirilmemis bir islem

Adsorbanlarin adsorptif 6zelliklerini karakterize etmek i¢in en giivenilir teknikler, azot
adsorpsiyonu gibi adsorpsiyon temelinde gelistirilen tekniklerle miimkiindiir. I¢ yiizey
alani, yaygin olarak kullanilan azot adsorpsiyonuyla belirlenebilir. Ancak azot
adsorpsiyonundan elde edilen sonuglar gercek ylizeyle uyusmayabilir, bu nedenle

gozenek biiyiikligi dagilimi aktif bir karbon karakterizasyonu i¢in bir gerekliliktir.

2.2. Aktif Karbonun Tarihcesi

Aktif karbonun faydali 6zellikleri eski zamanlardan beri bilinmektedir. Misirlilarin tibbi
amaglar ve temizlik icin bir adsorban maddesi olarak kémiir kullanimlar: M.O. 1500’1
yillara uzanir. M.O. 420’li yillarda Hipokrat’in yaralarin kokularini gidermek igin komiir
kullandig1 bilinmektedir. Eski hindu topluluklar1 i¢gme sularini aritmak i¢in komiir
kullanmistir. 1773 yilinda, Isvegli kimyager Karl Wilhelm Scheele, komiirde gazlarin
adsorpsiyonunu gozlemleyen ilk kisiydi. Birkac yil sonra aktive edilmis karbonlar seker

endiistrisinde surup icin bir renk giderici ajan olarak kullanilmaya baslandi. Ilerleyen



zamanda 20. yiizyilin baglarinda, Almanya’da seker aritma endiistrisinde kullanilmak
tizere endiistriyel olarak aktif karbon tireten ilk tesis insa edildi (Bansal and Goyal 2005).

Aktif karbonlarin icadindan bu yana, insanligin yasamini etkileyen ¢ok genis uygulama
alanlar1 bulmuslardir. Giiniimiizde tibbin babasi olarak adlandirilan Hyppocrates sindirim
problemlerinde aktif karbon kullaniyordu ve bu uygulama hala modern tipta
kullanilmaktadir. Ancak ¢agdas anlamda, aktif karbon mucidi, aktif karbon patentini alan
bir Rus arastirmaci Raphael Ostrejko olarak kabul edilir. Aktif karbon igeren bir diger
onemli uygulama ise I. Diinya Savasi'ndaki gaz maskelerinde kullanimidir. Aktif karbon
kullanimiyla askerler zehirli gazlara karsi korunmustur (McKetta and Cunningham 1978;
Marsh and Reinoso 2006).

1900'li yillarda, Avrupa'da odun ve turbadan iki 6nemli islem patenti alindi1 ve ardindan
bu gelismeler tiim diinya tarafindan takip edildi. Son yenilikler hala gelismektedir ve
arastirmalarin ¢ogu, aktif karbon formlarin1 doniistiirerek c¢evreyi korumak icin atik

malzemelerin geri doniisiimiine odaklanmaktadir(John and Sons 2000).

2.3. Aktif Karbon Turleri

Hammadde konusunda c¢ok buyik bir yelpazeye sahip olan aktif karbon, spesifik
uygulamalarla ve farkli yontemlerle iiretilebilirler. Aktif karbon toz, graniler ve pellet
olmak {izere smiflandirilmaktadir. Elde edilen her aktif karbon iiretim sekline,
hammaddeye fiziksel ya da kimyasal aktivasyon yontemine, sicakliga, kullanilan
kimyasala gore degisiklik gosterir. Toz, granll ve pellet aktif karbonlar Sekil 2.1°de
gosterilmistir. Granuler aktif karbon isminden de anlasilacagi lizere graniil halde bulunan
hammaddelerden, toz aktif karbonlar kullanilan hammaddenin toz haline getirilmesinden
elde edilirler. Pellet aktif karbonlar ise hammaddenin genellikle silindirik hicrelerde
sikistirilip karbonize edilmesinden elde edilirler. Bu {i¢ farkli aktif karbonun uygulama

alanlar ise farklidir.
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A B

Sekil 2.1. Toz (A), graniler (B), pellet (C) aktif karbonlar

2.3.1. Toz aktif karbon

Boyut olarak 0,18 mm’den kiigiik olan 6giitiilmiis halde bulunan aktif karbonlardir. Gaz
ve s1v1 faz uygulamalarinda tercih edilirler. Gaz fazi uygulamalarina 6rnek verecek
olursak baca gazi aritimlarinda kullanilirlar. Atik sularda tat ve koku giderimi de sivi1 faz
uygulamalarina verebilecegimiz bir drnektir. Toz aktif karbonun grandler aktif karbona
gore daha genis bir kullanim alan1 olmasina ragmen, graniiler aktif karbon geri kazanim
orant agisindan daha basarilidir. Toz aktif karbon su aritiminda kullanilirken bir
otomasyon ile suya eklenir, akabinde uygun temas siresinin gegmesi beklenir ve daha
sonra durutma veya filtrasyon yontemiyle sudan uzaklastirilir. Atik sularda tat ve koku
giderimi i¢in kullanilacak olan aktif karbonun miktarini ise aktif karbonun cinsi ve suyun
kirlilik derecesi tayin eder. Toz aktif karbonlar diigiik miktarlarda kullanilirlar genellikle
ortalama 1 yillik kullanim Omiirleri vardir. Geri doniisiimii ekonomik olmadigindan

kullanilan aktif karbonlar atilir.

2.3.2. Granuler aktif karbon

Diizensiz sekillere sahip ve 0,2-0,5 mm boyutlarinda graniiler yapida bulunan aktif
karbonlar graniiler aktif karbonlar diye adlandirilir. Aktif karbon iiretiminde kullanilacak
olan hammaddelerin (komiir talas meyve ¢ekirdekleri, Hindistan cevizi kabugu gibi)

uygun kiricilarla tanecik boyutlariin kiigiiltiilmesiyle olusturulur. Bu karbonlarin tarih
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sahnesinde 1. Diinya Savasindan sonra ¢iktigi bilinmektedir. Bu aktif karbonlarda yine
stv1 ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilirlar. Sivi fazda; atik sularin temizlenmesi, koku
ve renk giderimi, gaz fazinda ise; gazlarin saflastirilmasi amaciyla kullanilirlar. Graniiler
aktif karbonlar yapisi geregi 6zel tek kullanimlik kartuslar icinde gaz maskelerinde
kullanilabilirler. Bunun yam sira 6zel filtrelerde, sanayide ve konutlarda kullanilan
mekanik havalandirma sistemlerinde kullanimlar1 yaygindir. Toz aktif karbonlara

nazaran daha biiyiik tanecik boyutuna ve daha kiiciik yilizey alanina sahiptirler.

2.3.3. Pellet aktif karbon

Toz aktif karbonlarin uygun silindirik kaplarda basing yardimiyla sikistirilmasi ile elde
edilen pellet aktif karbonlarin boyutlar1 0,8-5 mm ¢apindadir. Yiiksek mekanik
dayanikliliga sahip olan bu aktif karbon tiirii, diisiik basing saplamasi ve diisiik toz

igeriginden dolay1 gaz fazi uygulamalarinda tercih edilirler (Klgukgil 2004).

2.4. Aktif Karbon Uygulamalar

Aktif karbonlarin uygulamalari, siv1 faz uygulamalar1 ve gaz faz uygulamalar1 olarak iki
genis alt baslikta siniflandirilabilir. Aktif karbon uygulamalarinin % 79’u siv1 fazda, %
21’1 gaz fazdadir (Okada et al. 2003).

Sivi fazda da kullanilan aktif karbonlar gogunlukla ¢ap1 3 nm'den daha biiyiik gozeneklere
sahiptir. Ote yandan, gaz fazi aktif karbonlarin gdzenek caplar1 ¢ogunlukla 1 ila 2.5
nm’dir. Ayrica, gaz halindeki fazda adsorpsiyonda genellikle aktif karbonlarin graniil
formlar1 kullanilir, bunun aksine, toz halindeki aktif karbonlar s1vi1 faz uygulamalarinda

daha ¢ok tercih edilir (Zhang et al. 1997).

Aktif karbonun sivi faz uygulamalari; seker endiistrisinde seker ve misir sekerinin
saflastirilmasi, tat, koku ve rengin iyilestirilmesi i¢in igme suyu aritimi, endiistriyel ve
belediye atik su aritimi, yeralti suyu iyilestirilmesi, yiyecek ve icecek endiistrisinde

safsizlik giderimi, kimyasal islemlerde kullanim ve madencilik islemlerinde kullanim,
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farmasotik islemlerde kullanim ve galvanik endiistrisindeki atik sularin aritilmasi olarak

ifade edilebilir.

Gaz faz1 uygulamalar arasinda solvent geri kazanimi, kataliz, gaz depolama, benzin
emisyon kontrolii, baca gazi aritma, tehlikeli atmosferik kirleticilere kars1 koruma vb. Bu
arada iireticiler hala aktif karbonlarin uygulamalarini genigletmek i¢in sadece ayirma ve
saflastirma kabiliyetlerini gelistirmekle kalmayip ayni1 zamanda karbonu kapasitorlerde
enerji depolama ortami olarak kullanmak gibi yenilik¢i uygulama alanlar1 bulmak i¢in

Ozel tirtinler gelistiriyorlar.

2.5. Aktif Karbonun Fiziksel Yapisi

Karbon, hibridizasyon tipine bagli olarak farkli allotroplara sahip essiz bir elementtir.
Grafit veya grafit karbon, li¢ boyutlu kristal agda birbirine paralel diizenlenmis grafen
katmanlarina sahiptir. Grafit karbonun aksine, grafit olmayan karbon, grafitleme
isleminde islem gormiis olsa bile bir ii¢c boyutlu aga sahip degildir. Grafitik olmayan
karbonlar grafitlestirici (grafitlenebilir) ve grafitlestirici olmayan (grafitlestirilemeyen)

karbonlar olarak 2 gruba ayrilir (Bottani and Tascén 2008).

Franklin 1951 yilinda yaptig1 bir ¢alismada agikga iki farkli grafit olmayan karbon sinifi
tanimlamig (Franklin 1951). Grafit olmayan karbonlarin sematik gosterimleri Sekil 2.2 de
verilmistir (Smisek and Cerny 1970).

Genel olarak, grafitlestlestirilmemis karbonlar az hidrojen veya daha fazla oksijen iceren
maddelerden olusur. Bu tiir maddeler diisiik sicaklikta 1sitmada kristalli bir capraz
baglanma sistemi gelistirerek gézenekli bir yapt meydana getirir. Grafitlestirici karbonlar,
daha fazla hidrojen iceren maddelerden hazirlanir. Kristalitler, karbonizasyonun erken
asamalarinda nispeten hareketli kalir ve capraz baglanma daha zayiftir. Sonug olarak,

daha yumusak ve daha az gézenekli karbon elde edilir (Balci 1992).
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Sekil 2.2. Grafitlestirilmemis (a) ve grafitlestirilmis (b) karbonun gésterimi

Aktive edilmis karbonlar, diger komiir tiirleri ile birlikte, yapisi ve buna bagl olarak
ozellikleri grafitin yapist ve Ozelliklerine hemen hemen benzer olan bir grup karbonlu
materyal olusturur. Grafit, aromatik organik bilesiklerin halkalarindakine benzer sekilde,
diizenli altigenlerde dizilmis karbon atomlar1 tarafindan olusturulan katman
diizlemlerinden olusur. Ayr1 kat diizlemlerindeki karbon atomlar: arasindaki interatomik
mesafe 0,142 nm'dir. Grafit kristaldeki karbon atom dizlemleri Sekil 2.3'de
gosterilmistir. 0,335 nm'lik bir ara tabaka bosluguna sahip paralel diziler halindedir.
Bununla birlikte, aktif karbonun yapisi grafitinkinden biraz farklidir. Karbonizasyon
islemi sirasinda, grafitinkine benzer bir yapiya sahip ¢esitli aromatik ¢ekirdekler olusur.
Karbondaki diizlemsel ayrilma mesafesi yaklasik 0,36 nm'dir. X-1s1n1 spektrografindan,
bu yapilar, yapisal olarak karbon atomlarinin kaynasmis altigen halkalarindan olusan
mikrokristalit olarak yorumlanmistir. Bu nedenle karbonun sert, birbirine bagh
mikrokristalit kiimesinden olustugu diisiiniilebilir. Her bir mikrokristalit, bir grafit

diizlemleri yigini igerir (Smisek and Cerny 1970).

Mikrokrisitler, grafit diizlemlerini sonlandiran fonksiyonel gruplarin etkilesimi ile
birbirine baglanir. Mikrokristalitleri olusturan diizlemlerin ¢ap1 ve istiflenme ytiksekligi,
her bir mikrokristalitin yaklasik 5-15 kat grafit diizlemden olustugunu gosteren 2-5 nm'de
tahmin edilmistir (Wolff 1959).
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Sekil 2.3. Grafit kristalde karbon atom diizenlemeleri

2.6. Aktif Karbonun Kimyasal Yapis1

Yiizey alan1 ve gozenek biiyiikliigii dagilimi bakimindan benzer o6zelliklere sahip
olmalarina ragmen, ayni adsorbe farkli adsorpsiyon kapasitesine sahip bircok karbon
vardir. Bu, yeterli gdzenekli yapiin adsorpsiyon icin bir gereklilik oldugunu ancak

karbonun kimyasal yapisi ile géz oniinde bulundurulmasi gerektigini aciklar.

Aktif karbonun adsorptif 6zellikleri sadece gozenek yapisiyla degil kimyasal bilesimi ile
de belirlenir. Cok dizenli karbonlu bir yilizeyde adsorpsiyon kuvvetlerinin belirleyici
bileseni Van Der Waals kuvvetlerinin dispersiyon bilesenidir. Temel kristalimsi yapidaki,
ornegin kristalitlerde kusurlu grafitik tabakalarin mevcudiyeti nedeniyle meydana gelen
kusurlar, elektron bulutlarinin karbon iskeletindeki diizenini agik¢a degistirmektedir.
Sonug olarak, tamamiyla doymamis degerler veya eslesmemis elektronlar ortaya ¢ikar ve

bu, aktif karbonun 0zellikle polar maddeler icin adsorptif 6zelliklerini etkiler.

Aktif karbon iki tiir katki maddesi icerir. Bunlardan biri, oksijen ve hidrojen olan
kimyasal olarak baglanmis elementlerle temsil edilir. Bunlar baslangic malzemesinden

tretilir ve kusurlu karbonizasyonun bir sonucu olarak aktif karbon yapisinda kalir veya
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aktivasyon sirasinda ylizeye kimyasal olarak baglanir. Diger katki tiirii, {irliniin organik
bir pargasi olmayan kiilden olusur. Kiil igerigi ve bilesimi, aktif karbon tiiriine gére biiyiik
Olclide degisir. Elektrolitlerin ve elektrolit olmayan ¢ozeltilerin ¢ozeltilerden
adsorpsiyonunda, aktif karbonun adsorpsiyon 6zellikleri, az miktarda kilden bile 6nemli

6lcude etkilenir.

Aktif karbonun elementel bilesimi tipik olarak % 85-90 C, % 0,5H, % 0,5 N, % 5 O ve
% 1 S’dir. Inorganik (kiil) bilesenleri temsil eden grup % 5-6 civarindadir. Ancak, bu
degerler aktif karbonun kalitesi veya ozellikleri bir belirte¢ olarak kullanilamaz (Faust
and Aly 1998).

Aktif karbon, biikiilmiis bir arizali altigen karbon tabaka diizlemleri ag1 olarak
tanimlanabilir. Bu katman diizlemleri alifatik kopriileme gruplari ile capraz baglanmistir.
Aga ve diizlemlerin ¢evresine karbondan bagka atomlar olan heteroatomlar vardir. Aktif
karbonun ylzeyindeki heteroatomlar, adsorpsiyon 0Ozelliklerini etkileyerek yizey
kimyasinda 6nemli bir anahtar role sahiptir. Aktif karbon yiizey gruplarinin varlig1 veya

yoklugu, adsorban-adsorbat etkilesimini etkiler (Lua and Yang 2004).

Aktif karbonun heterojen yapisi, karbonizasyon ve aktivasyon sirasinda serbest
radikallerin etkilesimi ile olusan bir¢ok yiizey fonksiyonel grubunun bir sonucudur. Bu
fonksiyonel gruplar1 dogasi, hem aktivasyon metodu hem de hammadde tipi ile belirlenir.
Temel olarak oksijen iceren ve hidrojen iceren fonksiyonel gruplar aktif karbonun
yiizeyinde bulunur. Hidrojen ve oksijen elementleri disinda azot, kalsine edilmis kiik{irt,

klor ve diger elementler de yapida bulunabilir.

Mikrokristalitin daha reaktif kenarlar1 tarafindan olusturulan yiizey alanlar1 ¢ok ¢esitli
fonksiyonel gruplar igerir ve bu nedenle dogada oldukga heterojendir. Ilgili fonksiyonel
gruplarin niteligi, biiyiik 6l¢iide aktivasyon yonteminin yani sira, aktif karbonun iiretildigi

ham madde tdra ile belirlenir (Walther 1983).
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Yizey islevsel grubu hem hidrofobik/hidrofilik hem de aktif karbonun asidik/bazik
karakterini etkiler (Bandosz 2006).

2.6.1. Oksijen iceren fonksiyonel gruplar

Aktif bir karbonun yapisinda, bazal diizlemlerin kenarlarindaki karbon atomlari,
eslestirilmemis elektronlar nedeniyle doymamislardir. Bu bolgeler, yilizey gruplarin
yalnizca heteroatomlarin kimyasal olarak baglanmasiyla arttirmaz, ayn1 zamanda aktif
karbonun kimyasal 6zelliklerini de tanimlar. Oksijen i¢eren fonksiyonel gruplar aktif

karbon yapisinda bulunan ¢ok yaygin yiizey gruplaridir.

Oksijen iceren ylizey gruplart hem polarite, 1slanabilirlik, asitlik gibi ylizey 6zelliklerini
hem de malzemenin katalitik, elektriksel ve kimyasal reaktivitesi gibi fizikokimyasal
Ozellikleri etkiler (Bansal and Goyal 2005).

Baslangi¢c malzemesinin oksijeni, karbonlu adsorbanlarda olusan temel kristalitlerin
diizenlenmesi ve biiyiikliigii tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Yiiksek oksijen igerigine
sahip malzemelerden hazirlanan adsorbanlarda, paralel grafitik tabakalar arasindaki
mesafe Onemli Olgiide daha kiiciiktiir. Ayrica, karbonizasyon seyri ve gerekli

karbonizasyon sicakligi, hammaddenin oksijen icerigine biiylik 6l¢lide baglhidir.

Hammaddenin oksijen igerigi, diizenleme ve karbonlu sorbentlerde olusan temel
kristalitlerin biiylikliigli iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir. Yiiksek oksijen iceren
malzemeler paralel grafit katmanlar: arasinda daha kii¢iik mesafelere neden olur. Ayrica,
karbonizasyon ve karbonlasma sicakliginin seyri biiyiik 6l¢iide baslangic malzemesinin

oksijen igerigine baghdir.

Aktif karbonlar % 1 ile % 25 arasinda degisken oksijen igerigine sahiptir. Oksijen miktar1
aktivasyon sicakligi ile degisebilir, genellikle artan aktivasyon sicakligi oksijen

miktarinda bir diisiise neden olur (Bandosz 2006).
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Diisiik sicakliklarda aktive edilmis karbonlar (200°C — 500°C) genellikle L-karbonlari,
yiiksek sicakliklarda aktive olanlar (800°C — 1000°C) H-karbonlar1 olarak adlandirilirlar.
L-karbonlar1 esas olarak fenolik hidroksil gruplari igeren asitli yiizey oksitler igerir. Sulu
cozeltilerde klorur, permanganat, persilfat, hidrojen peroksit ve nitrik asit gibi oksitleyici
ajanlarla kimyasal islem de L-karbonlarla ayni 6zelliklere sahip aktif karbonlar olusturur.
Ote yandan, H-karbonlar1 bazik yiizey oksitler olustur. Asidik veya bazik yiizey oksitler,
elektrolitlerin adsorbsiyonunu etkiler. Aktif karbonlar, asidik ve bazik alanlarin bir arada
bulunmasiyla birlikte, dogas1 gere§i amfoterik olmasina ragmen, genel asitlik veya

bazlik, bu sitelerin kuvvetine ve miktarlarina baglidir (Bandosz 2006).

Karbon yiizeylerinde bulunan en yaygin oksijen i¢eren yiizey fonksiyonel gruplart Sekil
2.4'te verilmistir (Marsh and Reinoso 2006).

Halkal Peroksit
0-0
o
N o
-~ &” ~ Karboksil
°
c Non
o” o
‘ Lakton
Karboksil G
Anbhidrit o
OH Fenol
o Karbonil
o Eter
o Piron
o Kromen

Sekil 2.4. Karbon yizeylerindeki oksijen fonksiyonel gruplar

Polar ylizey oksijen komplekslerinin varligi, hidrofiliklikte bir artis ile polar bir karakter
kazandirir. Bu, karbon ylizeyindeki oksijen atomlarmin hidrojen baglar1 olarak
aciklanmaktadir. Boylece, polar organik bilesiklerin adsorpsiyonu, oksijen iceren

fonksiyonel gruplardan etkilenir (Bandosz 2006).
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2.6.2. Hidrojen igeren fonksiyonel gruplar

Aktivasyondan Once malzemeler, hidrokarbon zincirleri ve altigen diizlemlerin sinir
atomlarina bagli halkalar seklinde hidrojen igerir. Bu hidrojenin ¢ogu, aktivasyon
sirasinda 950°C'nin altindaki sicakliklarda uzaklastirilir, ancak aktivasyondan sonra bir
miktar hidrojen tutulur ve daha yiiksek sicakliklara ulasilmadigi siirece serbest
birakilmaz. Hidrojenin tamaminin uzaklagsmasinin ¢ok yiiksek sicakliklarda meydana

gelmesinin, adsorptif giiciin ayn1 anda azalmasiyla paralellik gosterdigi bilinmektedir.

Hidrojen oksijenden daha gii¢lii bir sekilde kimyasal olarak emilir. Kizil6tesi ¢caligmalar,
hidrojenin aromatik ve alifatik formda bulundugunu gostermistir. Aromatik hidrojenin,
aromatik bazal diizlemlerin ¢evresinde karbon atomlarina kovalent olarak baglandig:
gorilmistiir. Alifatik hidrojen, periferik aromatik halkalara bagli alifatik zincirler ve
alkilik halkalar halinde bulunur. Hidrojen ve oksijene ek olarak, aktif karbonda kalsine

kiikiirt, azot, klor ve diger elementler de bulunabilir (Balc1 1992).

2.7. Aktif Karbonun Gézenek Yapisi Ve Adsorbsiyon Ozellikleri

Aktivasyon islemi sirasinda, temel kristalitler arasindaki bosluklar c¢esitli karbonlu
bilesiklerden ve organik olmayan karbondan temizlenir. Karbon ayrica temel kristalitlerin
grafit katmanlarindan kismen uzaklastirilmigtir. Olusan bosluklar gdzenekler olarak
adlandirilir. Sonuglar, gézeneklerin kilcal bi¢imde, iki diizlem arasinda, daha az veya ¢ok
tipik yariklar seklinde, v seklinde, konik ve diger geometrik formlarda olabilecegini

gostermistir. Cogu durumda gozenek sekillerinin dogru tespiti zordur.

Aktif karbonun ylizeyini olusturan gozeneklerin degisken boyutlar1 vardir, bunlar bir
nanometre ile birkac bin nanometre arasinda olabilir. Karbonun erisilebilir yiizey alaninin
adsorpsiyon Ozelliklerini belirledigi bilinmektedir. Ancak, aktif karbonun gozenek
bliytikligli dagilimi1 olmayan yiizey alan1 adsorpsiyon 6zelliklerinin yorumlanmasi i¢in

anlamsizdir.
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Gozeneklerin boyutlarina gbére uygun bir siniflandirma ilk 6nce Dubin tarafindan
Onerilmis ve resmi olarak Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)
tarafindan yapilmistir. Bu simiflandirma, boyutlarina goére mikro, mezo ve

makrogbzeneklerin tanimlarini igerir.

Cizelge 2.2. Aktif karbonun gézenek boyutlari

50 nm'den biiyiik caplh

Makrogdzenekler ;
gbzenekler

2 nm ve 50 nm arasinda

Mezogbzenekler caplara sahip gozenekler

2 nm'den kiigiik ¢caph

Mikrogozenekler ;
gbzenekler

IUPAC smiflandirmasi, her boyuttaki gdzenek araliginin karakteristik adsorpsiyon
etkilerine karsilik geldigine dair bir temel olusturur. 50 nm'den daha biiytik bir capa sahip
gozeneklere makro gozenekler denir. Makrogdzenekler, adsorpsiyon kapasitesine ve
adsorbanin yiizey alanina 6nemli 6l¢iide katkida bulunmamasina ragmen, adsorpsiyon
kinetiginde Onemlidir. MakrogOzenekler, adsorban molekullerinin adsorban icgine
minimum difiizyon direnci ile yayilmasina izin verdiginden, bunlara transport arterleri

denir (Thrower 1984).

Mezogbzeneklerin ¢apt 2 nm ila 50 nm'dir. Bu gézenckler ayni zamanda gecis
gOzenekleri olarak da bilinir, ¢linkd bunlar bir gecit yolu gibi makrogdzenekler ve
mezogozenekler arasindadir. Mezog0Ozeneklerde kapiler yogusma, sivilagtirilmig
adsorbat meniskiisiiniin olugmasina neden olur. Bu kilcal yogunlagma, adsorpsiyon
izoterminde Kkarakteristik histerezis donglsi sergiler. Mezogdzeneklerin yiizey alani,
toplam yiizey alaninin % 5'ine ulasamaz, ancak gelismis bir mezoporoziteye sahip aktif

karbonlar hazirlamak da miimkiindiir (Bansal and Goyal 2005).

2 nm'den kiicuk bir ¢capa sahip olan gozeneklere mikrogézenek denir. Mikrogtzeneklerin

ylizey alanina ve adsorpsiyon kapasitesine olan katkisi ¢ok  yiiksektir.
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Mikrog6zeneklerde, niifuz edecek kadar kiigiik molekiillerin taginmasi, molekiiler elek
etkisiyle gergeklesir. Mikrog0zeneklerde, adsorban ve adsorbat arasindaki etkilesim
potansiyeli, gozenek duvarlarinin yakinligt nedeniyle daha genis gozeneklerde
oldugundan daha ytiksektir, dolayisiyla verilen nispi basingta adsorbe edilen miktar artar

(Haul 1982).

MikrogOzenekler ayrica siipermikrogdzeneklere bollnebilir ve 0zel olarak dar veya
ultramikrogdzeneklere bollnebilir. Bu ultramikrog6zenekler 0,7 nm'den kicuk bir capa

ve oldukea gozenekli bir yapiya sahiptirler.

Aktif karbonda bulunan mikro, mezo ve makrogtzeneklerin timi Sekil 2.5'de

gOsterilmistir.

Biiyiik Caph
Organik Molekiil Kiiciik Caph

K Organik Molekiil

Mikrogozenek Mezogozenek

Sekil 2.5. Aktif karbonun gozenek yapisi

Adsorpsiyon islemleri ayirma, sterik, denge ve kinetik olarak ic mekanizmaya dayanir.
Adsorbanin gézenek yapisi, adsorban-adsorbat etkilesimi ve adsorpsiyon kosullari
belirleyici bir dneme sahiptir. Sterik ayirma mekanizmasinda, gézenekli sorbent, biiyiik

molekdller hari¢ tutulurken kiguk molekullerin girmesine izin verebilecek uygun
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gozenek boyutlarina sahip olmalidir. Denge mekanizmasi, adsorban iizerinde farkli
adsorpsiyon yeteneklerine sahip farkli tiirlerin yerlesmesinden kaynaklanmaktadir.
Boylece, daha gucli adsorbe edici tirlerin tercihli bir sekilde ¢ikarilmast meydana gelir.
Ote yandan, cesitli tiirlerin farkli difiizyon hizlarmna dayanan kinetik mekanizmalari

vardir (Do 1998).

2.8. Aktif Karbonun Mekanik Ozellikleri

Aktif karbonlarin mekanik 6zellikleri, adsorpsiyon islemleri iizerindeki performansini
belirlemek i¢in 6nemlidir. Kiitle ile iliskili ifadeler genellikle aktif karbonlarin mekanik
Ozelliklerini belirlemek i¢in kullanilir. Hacim ile ilgili ifadeler gerekliyse, doniisiim

hesaplamalarini yapmak i¢in toplu yogunluk veya azaltilmis yogunluk gerekir.

Tane biiytikligi dagilimi ve kiitle yogunlugu, aktif karbonlarin mekanik 6zelliklerini

degerlendirmek i¢in en yaygin 6zelliklerdir.

Y18in yogunlugu, yer degistirme yontemiyle belirlenen ve géz 6niinde bulundurulmasi
gereken bir ozelliktir. Malzemenin tane biiyiikliigiine, dolgu teknigine, uygulamasina ve

6l¢timde kullanilan sistemin geometrisine baghidir (Haul 1982).

2.9. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon, bazi bilesiklerin ana karbon igeren uygun bir karbon yapisindan
uzaklagtirilmasiyla tiretilebilir. Temel olarak, hammadde se¢imi ve hazirlanmasi, piroliz

(karbonizasyon) ve aktivasyon, aktif karbonun imalatinda takip edilen adimlardir.
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2.9.1. Aktif karbon dretimi icin ham madde secimi

Her ne kadar bir¢ok arastirma, aktif karbon {iretiminde bircok hammadde kullanmay1
Onermis olsada, ticari onciiller sinirlidir. Proses ekonomisi ve iirlin kalitesi nedeniyle

oncullerin buylk 6lcekte tretimden dnce dikkatlice analiz edilmesi gerekir.

Hammadde se¢iminde kilit faktorler ekonomi, iglenebilirlik ve malzemenin tutarliligidir.
Ana malzemenin yelpazesi, turba, kdmiir, linyit, petrol bazli tortular, odunsu biyokiitle,
tarimsal yan iirlinler ve eski lastikler gibi ¢esitli ve yaygindir. Cevresel endiseler de
iireticilerin dikkatini gida ve odun endiistrisinden elde edilen atik malzemelere
yoneltmistir. Bu sekilde, aktif karbon iiretiminde atik maddelerin degerlendirilmesi,
uretim maliyetlerinin diigiirilmesine katkida bulunur. Aktif karbon kaynaklari hem uygun
onciillerin bulunmast hem de bu oOnciillerle iiretimi optimize etmek icin yapilan

arastirmalarla artmaktadir.

Biyokiitle cok karmasik bir yapiya sahiptir. Bitki hiicre duvarinin ana bilesenleri seluloz,
hemiseliilozlar ve biyokiitleyi dogal bir bilesik malzeme yapan lignindir. Ayrica,
biyokiitlenin ve organik oOziitleyicilerin mineral icerigi de yapiya dahil edilebilir.
Genellikle bu yapilar, %70-90 selilloz ve hemiselilloz ve geri kalami ise lignin
molekullerinden olusur. Seliiloz ve hemiseliiloz, esasen hidrojen baglar1 ve bazi kovalent
baglarla lignin molekiillerine sikica baglanir. Bir biyokiitle hiicre duvari modeli, Sekil

2.6'da verilmistir (Lee 1997; Ozmak 2010; Hussein et al. 2015).

Seliiloz, mikro-lifler seklinde biyokiitleye katkida bulunan ¢er¢ceve maddesidir. Yapidaki
hidrojen bagindan dolayr kristalimsi ve gliglii bir yapiya sahiptir. Hemiseliilozlar,

mukavemetli, heterojen, amorf bir yapiya sahip dallanmis, matris maddelerdir.
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Hemiseliiloz

Sekil 2.6. Biyokiitle hiicre duvar1 modeli

Her seliiloz mikrofibrilin yiizeyine kovalent olmayan bir sekilde sikica baglanirlar. Ote
yandan lignin, biiyiik ¢apraz baglanmis bir polimerdir ve hemiseliiloz molekiillerine
kovalent olarak baglanmis amorf bir yapiya sahiptir. Bitki hiicre duvarinin bu tig¢ bileseni,
yap1 hiicrelerinin yapi i¢inde bir kombinasyonu ile mekanik destek ve tasima 6zellikleri
verir. Bagka bir deyisle seliiloz, hemiseliilozlar ve lignin, yapismayi iyilestirmek igin
demir c¢ekirdek, ¢imento ve tamponlama malzemesi gibi yap1 malzemelerine

benzemektedir (Argyropoulos 2001; McKendry 2002).

Biyokiitle, yiiz yildan daha az siirede yetisebilen toprak florasini olusturan bitkiler, odun
ve gida endiistrisi gibi endiistrilerden elde edilen bitki kaynakli atiklar olarak
tanimlanabilir. Piring kabuklar1 (Cheenmatchaya and Kungwankunakorn 2014), meyve
cekirdekleri (Foo et al. 2013), aga¢ kokleri (Hogberg et al. 2002), hindistan cevizi
kabuklar1 (Gratuito et al. 2008), misir kogan1 (Aggarwal and Dollimore 1997), ceviz
kabugu (Kim et al. 2001), kestane kabugu (Niazi et al. 2018), kabak cekirdegi (Njoku et
al. 2013), ay ¢ekirdegi (Foo and Hameed 2011) ve findik kabuklari1 (Cundari et al. 2018)
gibi aktif karbon iiretimi i¢in kaynak malzeme olarak denenmis ¢ok sayida biyokiitle

Ornegi vardir.



24

2.9.2. Piroliz

Biyokiitle, gazlastirma, sivilagtirma ve yanma gibi termokimyasal islemler ve
fermentasyon, anaerobik sindirim ve mekanik ekstraksiyon gibi biyokimyasal islemler ile
yakitlara veya kimyasallara doniistiiriilebilir. Bu islemler arasinda piroliz biyokdtlenin,

havasiz ortamda 1sitilarak organik {iirlinlere doniistiirme i¢in kullanilan bir yontemdir.

Biyokdtleler gibi lignoseliilozik malzemelerin pirolizi son derece karmasiktir. Ana
bilesenler, lignin, seliilloz ve hemiseliilloz esas olarak bagimsiz reaksiyona girer ve
lignoseliilozik malzemelerin pirolizi yiizlerce ortak ve ardisik reaksiyonun sonucudur.
Piroliz mekanizmasini incelemek igin her bilesenin pirolizini ayr1 ayri incelemek daha
iyidir. Seliiloz bitki hiicresinin ana bilesenleridir ve hemiseliilozlar yaklasik olarak
seliiloz ile benzer molekiiler yapiya sahiptir. Bu nedenle, seliiloz piroliz mekanizmasinin
arastirtlmasi, lignosellilozik malzemelerin pirolizi hakkinda bir fikir verir. Saf seliilozun
pirolizi yaygm olarak incelenmistir. inert bir atmosferde 1sitma sirasinda, molekiiler
baglar kopacaktir. C-O baglari, C-C baglarindan daha zayif oldugundan, bag ayrilmasi
icin ana adaylar seliloz makromolekilindeki C-O-C glukosidik ve C-O-C asetal
baglaridir. Glukosidik bagin kirilmasi, seliilozun depolimerizasyonu ile sonuglanir ve
katranlarin olusumundan sorumludur. Yapilan aragtirmalar asetal bagin kirilmasinin
halka agilmasina neden oldugunu, gaz ve komiir olusumu ile sonuglandigini gosterir

(Liou et al. 1997; Koo and Kim 2016).

Piroliz isleminde, yavas ve hizli piroliz teknikleri kullanilir ve iiriin dagilimin etkileyen
teknikler birbirinden ayrilir. Yiiksek 1sitma hizi ve kisa kalma siireleri, sivi ve gaz
trlinlerin olusumunu tetikleme egilimindedir. Bu sekilde yapilan islemler, katran
urtnlerinin %70'ine kadar olan verimini karsilayabilir. Aksine, yavas 1sitma hizlari, sivi
ve gaz halindeki liriinlerin azalmasina neden olurken, komiiriin verimini de maksimuma

¢ikardi. Bu nedenle diisiik 1sitma hizlar1 aktif karbon Gretimi icin daha uygundur.

Sicaklik, 1sitma hizi, yiiksek sicaklikta kalma siiresi gibi deneysel kosullarin etkisi, bu iki

seliiloz yikimui tiirii arasindaki rekabet agisindan yorumlanabilir. Yaklasik 300°C'nin
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altindaki sicakliklarda, halka agma reaksiyonu depolimerizasyona kars1 tercih edilir.
Daha yiiksek 1sitma hizlar1 depolimerizasyon i¢in uygun sicakliklara daha hizli bir sekilde
ulagilmasin1 ve dolayisiyla daha yiiksek katran verimi saglar. Halka acma
reaksiyonlarinin eser miktarda katalizor olusturdugu disiiniilmektedir (Agrawal and
McCluskey 1983).

Aktif karbon dretimi, tipik bir gaz-kati reaksiyonudur. Aktif karbonun adsorptif
kapasitesi, esas olarak komiirlerin aktivasyonu sirasinda gelisen gozenek yiizey alani,

gozenek hacmi ve gozenek biiylikliigli dagilimi gibi i¢ gézenek ozellikleri ile iligkilidir.

2.9.3. Aktivasyon

Karbonizasyondan ortaya ¢ikan {iriin kiiclik adsorpsiyon kapasitesine sahiptir.
Dolayisiyla aktif bir karbon olarak kullanim i¢in uygun degildir. Ancak belirli kosullar
altinda bir adsorban olarak kullanilabilir. Ancak aktive edilmis tiriinler, adsorpsiyon
kapasitesini aktive edilmemis tiriinlerden ¢ok daha fazla etkileyen gézenekli bir yapiya

sahiptir.

Aktivasyon, daha fazla go6zeneklilik yaratma, mevcut gbzenekliligi ag¢ma,
gozenekliliklerin ylizeylerinde degisiklik yapma ve ayrica mevcut goézenekliligi
degistirme gibi pek ¢ok sonuca neden olur. Komiirlesmis tiriinleri etkinlestirmek i¢in ayri
ve birlikte olmak {izere iki yontem kullanilir bu yontemlere fiziksel ve kimyasal
aktivasyon adi verilir bazi durumlarda fiziksel ve kimyasal aktivasyonun bir
kombinasyonu ile, kimyasal olarak aktif karbon elde edilebilir. Genis g0zeneklerin
sayisini arttirmak i¢in gazli bir gevre ile ilave fiziksel aktivasyona tabi tutulur (Marsh and

Reinoso 2006).

Modern teknolojilerde sartlara bagli olarak hem kimyasal hem de fiziksel aktivasyon
yaygin olarak tercih edilmektedir. Kuskusuz, bu iki aktivasyon isleminin iiriinlerinin

ozellikleri farklilik gosterir.
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2.9.3.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, termal aktivasyon ve gaz aktivasyonu olarak da bilinir, ¢tnki
900°C'ye yakin yiiksek sicakliklarda 1sil islem gereklidir ve aktivasyon islemlerinde
uygun oksitleyici gazlar kullanilir. Genel olarak, fiziksel aktivasyon, ham maddenin

karbonizasyonu ve ardindan aktivasyon dahil olmak iizere iki agamal1 bir iglemdir.

Aktive edici ajanlar olarak kullanilan gazlar ¢ogunlukla buhari, karbondioksit ve her
ikisinin karigimlaridir. Hava, oksijen, baca gazlari, bu gazlarla aktivasyonun zorlu

kontrolii nedeniyle, aktive edici gazlar olarak nadiren kullanilir.

Fiziksel aktivasyonda, aktivasyon ajani1 ve karbon arasinda reaksiyon meydana gelir.
Aktive edici gazlardaki aktif oksijen, karbon iskeletinin daha reaktif kismimi karbon
dioksit ve karbon monoksit vererek yakar. Fiziksel aktivasyon iki asamada gergeklesir.
Ilk asamada, yanma derecesi yiizde ondan diisiiktiir. Bu asamada, diizensizlestirilmis
karbon tercihli olarak yanar ve kristalitler arasindaki tikali gézenekler serbest birakilir.
Ardindan, diizensiz karbonlarin uzaklastirilmasiyla ilk kristalitlerin yiizeyi aktiflestirici
gazlarla temas etmeye hazir hale gelir. Kristalitlerin yanmasi, yiizeyin gazlara maruz
kalan farkli bolgelerinde farkli reaksiyon oranlarinda meydana gelir. Yanma bu sekilde

devam etmezse, yeni gézenekler olusamaz.(Garcia-Diego and Cuellar 2005)

Buhar ve karbon dioksit ile aktivasyon genellikle bir dizi heterojen reaksiyonla 800°C ila
1000°C sicaklik araliginda gergeklesir. Her ne kadar reaksiyon denklemleri ¢ok basit
gorlinse de, genel kinetik daha ayrintili bilgi icerir. Aktivasyonun sicakligi, reaksiyonlar
sirasinda hiz belirleyici olmast i¢in dikkatlice sec¢ilmeli ve ayarlanmalidir. Diisiik
sicakliklar  endotermik reaksiyonlardan dolayr reaksiyon kinetigini olumsuz
etkilediginden, sicaklik yiiksek olmalidir. Kinetik kontrol bolgesinde, karbonun ig
yiizeyinde reaksiyonlar meydana gelir ve gozenek duvarlarindan karbon ¢ikarilmasi,
gozenek genislemesine neden olur. Ancak, ¢ok yiiksek sicakliklar difiizyon kontrollii
reaksiyonlara neden olur ve bu durumda reaksiyonlar karbon partikiiliin dis yiizeyinde

meydana gelir. Oksijen veya havanin aktif bir gaz olarak kullanilmasi1 durumunda, yiiksek



27

reaktifler nedeniyle, kontrolsliz bir yanmaya neden olarak karbon ile ¢ok hizli
reaksiyonlara neden olur. Bu yanma, karbon yiizeyinden biiyiik miktarda kayiplara yol
acar ve biiylik miktarda ylizey oksidasyona ugrar. Bu zorluklar ve dezavantajlar
nedeniyle, oksijen veya hava aktivasyonu, buhar ve karbondioksit kadar tercih edilmez
(Ellis 1999).

Buhar, karbon dioksit ve oksijen ile aktivasyon sirasinda meydana gelen endotermik

reaksiyonlar asagidaki gibi 6zetlenebilir;

H,0+C,— CO+H,+C,_, (2.2)
2H,0 + C, — CO,+ 2H, + C,_4 (2.2)
CO,+ Cy,— 2C0 + Cy_yq (2.3)
0,+C,— 2C0 +C,_, (2.4)
0,+ C,— CO,+ Cy_yq (2.5)

Reaksiyonun sicakligi disinda, fiziksel olarak aktif karbonlarin adsorptif giigleri,
kimyasal yapilar1 ve oksitleyici gazlarin  konsantrasyonlari, aktivasyonun

gerceklestirilme derecesi ve ham madde i¢indeki mineral maddenin miktar1 ve tiirii ile

belirlenir (Suzuki 1993).

Bazi malzemelerin fiziksel aktivasyonunda, az miktarda cesitli bilesikler aktivasyonu
hizlandirir. Bir katalizor olarak, kostik, potasyum hidrat ve potasyum karbonat bazen

sanayide aktivasyonu hizlandirmak i¢in kullanilir (Ellis 1999).

Hammaddenin, tam aktivasyon sicakliginda, firinlar veya reaktorler tizerindeki aktive
edici gazlarla yakindan temas etmesinden kaynaklanan bazi zorluklar vardir. Ayrica
kontrolstiz yanma, karbonun kalitesinde kontrolsiiz gozenek gelismesine ve iiretimde
verim diisiistine neden olur. Yiiksek sicakliklarda iki ayri komiirlesme ve aktivasyon

isleminin yani sira yiiksek enerji maliyetine neden olur.



28

2.9.3.2. Kimyasal aktivasyon

Aktif karbon kimyasal aktivasyon ile hazirlanabilir. Bu yontemde, karbonlu malzeme
katran olusumunu kisitlayan maddelerin eklenmesinden sonra karbonize edilir.
Kullanilmis kimyasal, yeniden kullanim i¢in ve karbonizasyondan sonra gozenekleri
serbest birakmak icin geri kazanilir. Kimyasal aktivasyon sayesinde, tek bir islemde ¢ok

iyl emme Ozelliklerine sahip bir karbonlanmus iiriin elde edilebilir.

Kimyasal aktivasyonda, 6nci belirli bir kimyasal madde ham maddeye emdirilir ve
bundan sonra aktive edilir. Aktivasyon isleminin bir sonucu olarak, ¢ok daha diizenli bir
yapiya sahip daha zengin bir karbon igerikli malzeme iiretilir ve bir 1s1l islemden sonra
kimyasal madde elimine edildiginde, gbzeneklilik oldukga gelisir. En yaygin kullanilan
aktivasyon ajanlar1 fosforik asit, ¢inko klorir ve potasyum hidroksittir. Bazi ¢alismalarda
bir alkali metalin hidroksitleri, magnezyum ve kalsiyum kloriir ve diger maddeler de
kullanilir. Biitiin bu kimyasallar gii¢lii dehidre edici ajanlardir. Kalsinasyonda, emdirilmis
kimyasal maddeler hammaddeleri kurutur, bu da gozenekli bir yap1 ve yilizey alani

olusturarak karbon iskeletinin degismesine ve aromatlagsmasina neden olur.

Kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasallar esas olarak ¢inko kloriir, potasyum
hidroksit ve fosforik asit oldugundan, bu kimyasallarin genel mekanizmasini anlamak ve
gozeneklilik tizerindeki etkilerini arastirmak i¢in ¢ok sayida ¢aligma yapilmistir. Cinko
kloriirin, su molekiillerinin lignoseliilozik yapilardan ¢ikarilmasini tesvik ettigi
bilinmektedir. Cinko klorir ile emdirme islemi sirasinda kimyasal, hammaddenin i¢
kisimlarina ulasir ve hidroliz reaksiyonlarinmi tetikler. Bu etki, agirlik kaybi, ucucu
maddelerin uzaklastirilmasi, esneklikte artis ve karbonlu yapinin zayiflamasi gibi yapisal
degisikliklere neden olur. Ayrica, ¢inko kloriir emdirme partikiil sismesine neden olur.
Cinko kloriir emdirilmis Onciiliin karbonizasyonu sirasinda katran olusumu azalir,
boylece urun verimi artar. Cinko kloriir, hidrokarbonlar ve oksijenli organik bilesikler
yerine su bigimindeki hidrojen ve oksijen atomlarini ¢ikarmaya meyillidir. Karbon
olmayan elementlerin yapidan uzaklastirilmasindan sonra, karbon iskeleti, gelismis bir

gozeneklilik ile blyuk 6l¢ude kalir. Cok gozenekli karbon elde edilmesine ragmen, ¢inko
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Klorlr aktivasyonunun korozyon sorunlari, diisiik geri kazanim verimleri, karbon

yapisinda kalint1 ¢inko varligi ve ¢evre sorunlari gibi bazi dezavantajlari vardir (Bandosz

2006; Allen et al. 2008).

Fosforik asidin aktivasyon mekanizmasi, birkag aragtirmaci tarafindan calisilmistir.
Fosforik asitle emdirme lignoseliilozik yapiyi elastik hale getirdigine dair ikna edici bir
kanit vardir ve bu fenomen seliiloz liflerinin ayrilmasi ve hemiseliilozlarin ve ligninin
kismi depolimerizasyonu ile agiklanir. Béylece, partikiiliin sismesi ve partikiil yiizeyinde
katran olusumu gozlenir. Seliilozun depolimerizasyonu dehidrasyon ve katran olusumuna
neden olur ve bazi ¢capraz baglanmis yapiya sahip daha aromatik ve daha reaktif iiriinlere
yol acar. Fosforik asit islemi hem karbonlagtirllmis hem de karbonlastirilmamis
hammaddede gergeklestirilir. Fosforik asit aktivasyonu ile elde edilen verimler, baglangi¢
malzemesinin piroliz veriminden daha yuksektir. Fosforik asit aktivasyonun bir bagka
avantaji, fosforik asidin biiylik miktarlarda geri kazanilmasinin ¢ok agamali ekstraksiyon

ile miimkiin olabilecegidir (Ellis 1999; Bandosz 2006; Rouquerol et al. 2013).

Yapilan bir caligmada, sar1 kavak ve beyaz mese adinda iki farkli odunsu biyokiitle 6rnegi
fosforik asit ile aktive edilmis ve aktivasyon mekanizmasi arastirilmistir (Jagtoyen and
Derbyshire 1998). Hammaddeler karmasik bir lignoseliilozik yapiya sahipti, yani seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin bu iki odunsu biyokiitle numunesinin ana yapisini olusturmaktaydi.
Bu yap1 ile fosforik asit arasindaki reaksiyonlar1 tanimlamak i¢in ti¢ sicaklik bolgesi farkl

sekilde incelenmistir.

Diisiik sicaklikta sonuglar su sekildedir:

Fosforik asit onciil ile karistirildiginda reaksiyonlar aninda baglamistir ve sicaklik
50°C'ye ulastiginda, fiziksel ve kimyasal degisiklikler acikca gozlenmistir.
Lignoseliilozik yapida, fosforik asit oncelikle, kristalli seliilozdan c¢ok amorf biyo-
polimerlere girme kolayligindan dolay1 lignin ve hemiseliiloza niifuz eder ve saldirir.
Seliiloz ve hemiseliilozdaki asit, glikosidik baglar1 hidrolize eder ve lignin i¢indeki aril

eter baglarimi ayirir. Bu reaksiyonlar daha sonra dehidrasyon, degradasyon ve yogusma
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iceren baska kimyasal reaksiyonlarla devam eder. Bu reaksiyonlar nedeniyle,

biyopolimerlerin molekiiler agirliklart azalir (Jagtoyen and Derbyshire 1998).

Ara sicakliklarda asagidaki yorumlar sunulmustur:

Ucucu bilesenlerin serbest birakilmasi ve suda ¢6ziiniir {iriin olusumu ile polimerizasyon,
onemli bir agirlik kaybina neden olur. 150°C'nin Ustiinde, suda ¢oziinmeyen komur
olusumu ve yapinin genislemesi, agirlik kaybi oran1 yavaglarken meydana gelir. Yapinin
stabilizasyonu ve genislemesi, ¢apraz baglama, bag ayrilmasi ve depolimerizasyon
reaksiyonlart devam ederken gozenek gelisimi saglar. Yapmin genislemesi,
gozenekliligin gelismesine 6nemli dl¢iide katkida bulunur. 200°C'nin altindaki fosforik
asit, ucucu bir bilesen olan levoglikosan olusumunu inhibe eder ve malzemeden agirlik
kaybini azaltir. 450°C'nin altindaki fosforik asit, 1s1l islem sirasinda malzemenin ylizeyini
kaplayarak buzilmesini oOnler; bu, biyopolimer fragmanlarina baglanan ve c¢apraz
baglanan fosfat ve polifosfat kopriilerinin olusturulmasiyla miimkiin olabilir (Jagtoyen

and Derbyshire 1998).

2.10. Misvak

Salvadora Persica (Arapca‘da arak olarak bilinen) agact uzun yillardir insanlarin dis
temizleme malzemesi icin kaynak olmustur. Bu agacin dallar1 6nce kesilip inceltilerek
sonrada yontularak misvak adiyla adlandirilan kalem bigiminde ¢ubuklara doniistiiriiliir.
Misvak agaci Dogu Afrika (Ulkeleri ve Hindistan arasinda bulunan {ilkelerde
yetistirilmektedir. Bu bitki giizel kokusu hos, kullanish ve pratik bir bitki olmakla beraber
meyveleri de yenilebilmektedir (Sekil 2.7). Gelisen tip biliminin onciiliiglinde misvak
bitkisinin tibbi faydalarinin ortaya konulmasiyla birlikte giiniimiizde dis fircasinin

popiiler bir alternatifidir. Ayrica ¢ok koklii bir gegmisi vardir.

Misvak ¢ubugu esas olarak seliiloz, hemiseliilozlar ve ligninden olusur ve antiseptikler,
asindiricilar, deterjanlar, biiziicii, florlir ve enzim inhibitdrleri gibi tibbi olarak faydali

birgok ozellik igerir.


https://tureng.com/tr/turkce-ingilizce/levogl%C3%BCkosan
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Bir dizi bilimsel ¢aligma, misvagin (Salvadora Persica) antibakteriyel, mantar onleyici,
anti-viral, anti-karyojenik ve anti-plak 6zelliklerine sahip oldugunu gostermistir. Bazi
calismalar ayrica misvakin antioksidan, analjezik ve anti-enflamatuar etkilere sahip
oldugunu iddia etmistir. Arindirici etkisi ve agiz sagliginin misvak tarafindan korunmasi,
cubuklarla ayni uzun eksende bulunan liflerinin mekanik temizleme etkisi ve faydali
kimyasallarin salinimi tizere birgok agiklama yapilmistir (al-Otaibi 2004). Plagi mekanik
olarak cikarmak i¢in kullanilan yontem geleneksel bir dis fir¢asina benzer. Ayrica
misvagin plak ¢ikartmadaki mekanik etkisi, gogunlukla ekstraktinda bulunmayan Persika
kiilleri iginde tespit edilen 6nemli miktarda silikaya bagl olabilir (Amoian et al. 2010).
Silika, dis ylizeyindeki lekeleri ve plaklar1 gidermek i¢in asindirict bir malzeme olarak
islev goriir. Ayrica, sodyum bikarbonat misvakta (NaHCQO3) hafif bir asindiricidir ve dis
macunu islevi goriir (Ahmad and Rajagopal 2014).

Sekil 2.7. Misvak (Salvadora Persica) agaci

Misvak ¢ubuklarinin kullanimi genellikle Miisliimanlarin  yogunlukta oldugunu
boélgelerde fazladir. Miisliiman cografyalarinda farkli isimlendirmeler bulunmaktadir.
Kullanim oranindaki artig nedeniyle 6zellikle Pakistan’dan Amerika ve Avrupa kitalarina

paketler halinde ihrag edilmektedir (Sekil 2.8).



32

Sekil 2.8. Misvak ¢ubuklari

Salvadora Persica, tipik olarak 6-7 metre yiiksekliginde, egri gévdesi olan kiigiik bir aga¢
veya fundadir. Kabugu kaba ve ¢atlamis, sarkik dallar1 beyazimsidir. Agacin kok kabugu,
kuma benzer renktedir ve i¢ ylizeyleri daha agik kahverengidir. Sicak ve keskin bir tada

hos bir kokuya sahiptir. Agac, sulu, ama keskin, kiigiik, yenilebilir meyveler iiretir.

Meyveleri tatli, hos, aromatik, hafif keskin ve biberli bir tada sahiptir. Cig olarak
yenebilir, pisirilebilir, kurutulabilir veya saklanabilir. Tohumlu veya tohumsuz
meyvelerin olgunlastiginda % 1,7-1,86 oraninda seker igerdigi sOylenir. Fermente
icecekler ve meyve suyu tretimi i¢in meyveleri kullanilabilir. Yaprag: biraz aci ve
aromatiktir, hardala benzer bir tada sahiptir. Yapraklar ayrica bir sos olarak pisirilir ve
kuskusla veya yesil bir sebze olarak yenir. Thale siirgiinleri, tohumlar ve tohum yag1 da

yenilebilir.

Salvadora persica'nin tohumlari, % 50'den fazla laurik ve miristik asitleri olan, %30-40
oraninda yesilimsi sar1 renkli, yenilebilir olmayan bir yag icerir. Yiiksek bir erime
noktasina ve saflastirmada kaybolan anlasilmaz bir kokuya sahiptir. Yagin en 6nemli
yonii, diisiik ekonomik bir 6neme sahip olan diisiik bir C8 ve C10 yag asidi yiizdesinin
bulunmasidir. Misvakin literatiirdeki genel 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmistir. Yag,

sabun ve deterjan endiistrileri igin alternatif bir yag kaynagidir (Dahiya et al. 2012).
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Cizelge 2.3. Misvakin genel 6zellikleri

Ozellik Deger/Tanim Referans
Renk Soluk sar1 / agik kal_lverengl/ (Moawed et al. 2018)
kahverengi
Yi1gin yogunlugu 0,54 (250 °C'de kurutuldugunda (Moawed et al. 2018)
g/cm?3 0.67) '

Organik igerikler

Seliiloz, hemiseltlozlar, lignin

(Acemioglu et al.
2018) (Ramadan 2015)

Fonksiyonel gruplar

Fenolik, karboksilik, alkolll, amin
gruplari

(E. Mohamme et al.
2016) (Acemioglu et
al. 2018) (Crossley
2003)

Element analizi

% 33.2C, % 5.0 H, %2.6 N, %4.8
S ve O,+metal iyonlar1 %54.4
(igerigin mineralojisi, numunenin
bolgelerinin cografyasina baglidir
ancak cubuklarin ¢apindan veya
yasindan etkilenmez.)

(Acemioglu et al.
2018) (Moawed et al.
2018) (Crossley 2003)

Diger kimyasallar

Kukdart, klorurler, flortrler, m-
anizik asit, C vitamini, tanenler,
silika, alkaloitler, benzil
izotiyosiyanat, ugucu yaglar,
butandiamit, N-benzil-2-
fenilasetamid

(Abhary and Al-Hazmi
2018) (Moawed et al.
2018) (Chaurasia et al.
2013; Onywere et al.
2016) (Crossley 2003)

Cikarilan kimyasallar

B-sitosterol, glikozitler, pirolidin,
pirol, piperidin pH 6,3 (% 1), 4,5-
4,6 (%20) (Misvak'i hazirlanma
oncesinde tutuldugu siire pH
degerini de etkiler)

(Acemioglu et al.
2018) (Moawed et al.
2018)

pH 5,17 (105 °C'de kurutulmus) (Moawed et al. 2018)
Tletkenlik (%1) (mS / 283 (Acemioglu et al.
cm) ’ 2018)

Iyot sayis1, toplam
asitlik, fenolik,
karboksilik asit ve
laktonlar (mmol / g)

0,84, 5,38, 3,28, 1,55 ve 0,55

(Acemioglu et al.
2018) (Moawed et al.
2018)
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Koklerden ve yaklasik 3-5 mm ¢apindaki kiiciik dallardan yapilan dis firgalari, 6zellikle
Hindistan, Arabistan ve Afrika'daki Islami niifuslar tarafindan 1000 yildan uzun siiredir
kullanilmaktadir. Aga¢ kabugu ve ahsabin i¢inde ortaya c¢ikan birkag¢ ajan, bakteriyel
bliylimeyi ve plak olusumunu baskilayan antimikrobiyal ajanlar gibi dis c¢liriigliniin
onlenmesine yardimci olarak Onerilmistir. Dis ¢ubugunun ayrica dis agrist ve dis eti

hastaliklarini giderdigi belirtilmistir (Orwa 2009).

Bu c¢alismanin amaci, Misvak’tan yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbon Gretiminin
optimum kosullarint belirlemek ve {iretilen aktif karbonun karakteristik 6zelliklerini

aydinlatmaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanilan Ham Maddenin Hazirlanmasi

Erzurum da yerel bir pazardan aliman (ilk olarak Pakistan’dan ithal edilen) misvak

cubuklar1 soyulmus ve elle kesilmistir.

Sekil 3.1. Etiv

Hazirlanan misvak c¢ubuklari, saf su ile yikanarak toz ve ¢esitli Kirliliklerden
uzaklastirilmigtir. Kirliliklerden uzaklastirilan misvak g¢ubuklart 105°C’de Memmert
UNB 400 marka etuvde (Sekil 3.1) 24 saat siire ile kurutulmustur. Kurutulan misvak
cubuklart Brook Crompton Series 2000 marka kiricida (Sekil 3.2) numuneler
ogitilmiistir. Kurutulan ve ogiitillen misvak tozlari aktif karbon iiretim siirecinde

kullanilmak tizere kapal1 bir ortamda kapali kaplarla muhafaza edilmistir.

Kimyasal aktivasyonda tane boyutunun onemi tane boyutuyla direk iligkilidir. Tanecik
boyutunun kii¢iik olmasi gozenekli bir yapinin olusmasini tesvik eder bu sayede
kullanilan kimyasalin daha fazla mikrogdzenek olusumuna faydasi olur (Demiral and

Giindiizoglu 2010).
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Sekil 3.2. Kirici

Ogiitiilmiis numunenin eleklerden gegirildikten sonra ham numunenin yaklasik olarak
%85°1 150 mm altinda bir tane boyutuna ulastifindan dolayi, aktif karbon {iretimi i¢in
kullanilacak tane boyutunun 150 mm altinda olmas1 karar1 verilmistir. Misvak tozlari

Sekil 3.3’de gosterilmistir.

Sekil 3.3. Ogiitiilmiis misvak (misvak tozu)
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3.2. Deney Tasarimi

Misvaktan aktif karbon {iretiminin optimum kosullarmi belirlemek i¢in Taguchi
Ortogonal tasarim yontemi segilmistir. Literatiir incelemeleri sonucu deney parametreleri
olarak emdirme orani, karbonizasyon sicakligi, karbonizasyon siiresi ve piroliz sicakligi
secilmistir. Piroliz ve karbonizasyon sicakliginin degerlerini belirlemek i¢in TG analizi

yapilmustir.

Bir numunenin kiitlesinde sicaklik artisiyla birlikte ortaya ¢ikan agirlik degisimlerini
kantitatif olarak hesaplayabilecegimiz tekniklerden biri de Termogravimetrik analizdir.
Maddelerin dehidrasyonu veya bozunmasi onlarin agirhiginda degisime sebep olur, bu
esnadaki degisimleri sicakliga ve zamana gore izlemeyi miimkiin kilan TG analizidir.
Meydana gelen agirlik degisimlerinin sebebi ¢ogu zaman yiiksek sicakliklarda kopan
fiziksel veya kimyasal baglardir. Termal bozunma veya termogram egrisi oOlarak

adlandirilan egri kiitle yiizdesinin veya kiitlenin zamana bagli olarak ¢izilen grafigidir.

Ham, fosforik asit emdirilmis ve piroliz edildikten sonra fosforik asit emdirilmis misvak
tozu numunelerinin TG analizleri gergeklestirilmistir. Bu islem Netzsch STA 409 PC
Luxx marka TG cihazinda gergeklestirilmistir. TG analiz kosullar1 Cizelge 3.1°de

verilmigtir. Sekil 3.4 TG analizi sonuglarini gostermektedir.

Cizelge 3.1. TG analiz kosullar1

Numune miktari Yaklasik 10 mg
Ortam Azot 60 ml/dk
Sicaklik arahg °C 25°C - 900°C

Isitma hiz1 °C/dk 15
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Sekil 3.4. TG analizi

TG analizine gore denemeler icin dort parametre ve parametrelerin her biri icin Ug¢ seviye

Ongoriilmiistiir. Secilen parametreler ve seviyeleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Deney parametreleri ve seviyeleri

Seviyeler
Parametreler 1 2 3
Piroliz sicakligi
. - 400 °C 500 °C
(°C)
Emdirme orani . . :
(HsPOu/Misvak) 21 - *
Karbonizasyon ° °
Sicakligi (°C) 600 700°¢ p0e
Karbonizasyon 45dk 60dk 75dk

suresi
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Dort parametre ve her bir parametrenin {i¢ seviyesi oldugundan dolay1 deney plan1 igin

L9 ortogonal tablo secilmistir. Deney plan1 Cizelge 3.3’te gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Deney plani

Piroliz Emdirme Karbonizasyon Sure

Sicakhig (°C) Orani Sicakhg (°C) (dk)

1 0 2:1 600 45dk
2 0 31 700 60dk
3 0 4:1 800 75dk
4 400 2:1 700 75dk
5 400 31 800 45dk
6 400 4:1 600 60dk
7 500 2:1 800 60dk
8 500 31 600 75dk
9 500 4:1 700 45dk

3.3. Deneylerin Yapihsi

Deneyler Cizelge 3.3’deki plana gére yapilmistir. Cizelge 3.3’ye bakildiginda iki farkli
yontem goriilmektedir. Deney 1,2 ve 3 dogrudan aktivasyon deneyleridir. Bu deneylerde;
misvak tozlar1 fosforik asit ile belirlenen emdirme oranlarinda sekiz saat boyunca
karistirilmasi saglanmistir. Karistirildiktan sonra ¢6zelti 105°C sicaklikta etiivde 24 saat
kurumaya birakilmistir. Kurutulan 6rnekler Cizelge 3.3’e gore belirlenen karbonizasyon

sicakliklarinda ve siirelerinde isleme tabi tutulmustur.

2. Grup deneylerde 6nce pizoliz daha sonra kimyasal aktivasyon yapilmistir (Deney No
4-9). Calisma sirasinda siirekli bir azot akisi saglamak igin bir akis Olger tarafindan
hacimsel akig hiz1 ayarlanmis bir azot tiipii kullanilmistir. Misvak tozlari siirekli bir azot

akis1 altinda 10°C/dk bir 1sitma hiz1 ile 400°C ve 500°C’ye Carbolite CWF 12/13 markali
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kil firminda (Sekil 3.5) bir saat tutulmustur. Sistem soguduktan sonra pirolizlenmis
misvak tozlar1 %85 lik fosforik asit ¢ozeltisiyle 2:1, 3:1 ve 4:1 olmak tizere 3 farkli oranda
muamele edilmistir. Ardindan fosforik asitle karistiritlan numuneler 105°C de etlivde 24
saat kurutulmustur. Daha sonra Cizelge 3.3’de belirtilen karbonizasyonu sicakligi ve

siresince azot atmosferinde kiil firininda aktivasyon islemi gergeklestirilmistir.

Sekil 3.5. Kiil firii

Yapilan 1s1l islemlerden sonra iiriinlerin oda sicakligina kadar azot ortaminda sogumasi
beklenmistir. Daha sonra {irlinlerde bulunan fazla kimyasaldan arindirmak igin sicak
damitilmis suyla yikama islemi yapilmigtir. Bu islem sirasinda pH stabilize olana ve notr
bir degere (pH 6,5-7,0) yaklasana kadar yikama islemine devam edilmistir. Yikanan
iirlinleri nemli ortamdan uzaklastirmak i¢in 24 saat boyunca 105°C’lik etiivde kurumalari
saglanmistir. Uriinler kurutulduktan sonra kapali kaplarda saklanmistir. Kapali kaplarda
tutulmus ve deney sartlarina gére kodlanmis iiriinler karakterizasyon testlerine hazir hale
getirilmistir. Caligma sirasinda “{iriin” terimi nihai kat1 iiriin veya aktif karbon anlamina

gelir.

Aktif karbonlarin tiretimi sirasinda uygulanan tiim prosediirler Sekil 3.6'da bir akis semasi

seklinde de gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Deneylerin yapilisinin sematik gosterimi
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3.4. Taguchi Yontemi

Deney tasarimi, verimli bir istatistiksel analiz i¢in uygun veri {iretebilen deneysel
yontemlere izin veren bir tekniktir. Deneysel tasarim, nispeten az sayida gerekli deneyler
yoluyla optimum kosullar1 elde etmek igin gii¢lii bir aragtir (Pontes et al. 2016). Taguchi
yontemi, en yaygin deneysel tasarim yontemlerinden biridir. Genel olarak, Taguchi
tasarim yonteminin ilk adimi, yakindan incelenecek nesnel islev veya yanit degiskenini
segmektir. Bir sonraki adim, cevap degiskeni iizerinde etkisi olan faktorlerin
siniflandiriimasidir. Ugiincii adim, faktdrlerin seviyelerini belirlemektir. Bir sonraki
adim, bir ortogonal dizinin deneysel analizine gore faktorlerin seviyelerinin hassasiyetini
test etmektir. Nihai adim, cevabin optimal seviyesine ulagmak igin faktdrlerin en iyi

seviyelerinin belirlenmesidir (Khanna and Davim 2015).

Taguchi deney tasariminin ana unsurlari; bloklama, rasgelelestirme ve yinelemedir.
Bloklama, birbirine benzeyen go6zlem gruplarinin segilerek bu gruplarin bloklara
ayrilmasidir. Bloklama ile gozlem gruplar etki diizeylerine gore alt gruplara ayrilarak
daha homojen gozlemlerden olusan gruplar ortaya ¢ikmaktadir ve boylece modeldeki hata
yuzdesi (hata varyansi) asagi c¢ekilmektedir. Rasgelelestirme, tasarlanmak istenen
deneyin parametrelerinin olabildigince homojen dagilmasini amag edinir, bunun iginde
bloklama kullanilir. Bunun yaninda deney birimlerinin ¢evresel kosullardan kaynaklanan
farkliliklar1 her zaman bulunur. Deney parametreleri arasindaki farklilik belirten 6lgtimler
Uzerindeki kontrol altina alimmak istenen sistematik etkiyi belirlemek amaciyla
rastgelelestirme yapilmaktadir. Yineleme, yapilan denemelerin atandiklart ya da

uygulandiklar1 deney birimi sayisina verilen isimdir (Senoglu B. ve Acitas 2010).

Deney tasarlanirken asagidaki adimlar izlenir;

I.  Deneyin tasarimi ve planlanmasi
Il.  Deneyin yapilarak verilerin elde edilmesi

1. Verilerin analizi ve sonucglara yorum getirilmesi
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Uretim esas alinarak yapilan deneylerin asil amaci iiretim gergeklestirilmeden once

urinun kalitesini belirlemektir (Sirvanci 1997).

Taguchi endiistride kalite iyilestirimi igin Genichi Taguchi tarafindan gelistirilmis
istatistiksel bir yontemdir. Arastirilmak istenilen farkli faktorler ve bu faktorlerin
birbirleri arasindaki iliskileri olabildigince az deney ile belirleyebilmeyi ve bunlari
istatistiksel olarak 6ngdrmeyi amaclar. Baz istatistikGiler tarafindan ¢ok fazla uygun
gorilmiiyor olsa bile islevsellik ve kolaylik bakimindan sadece endiistriyel kontrol
konusunda degil bio-teknoloji, reklam ve pazarlama alanlarinda da kullanilmaktadir.

Temelinde ANOVA analizi vardir (Ross 1996).

Taguchi’nin deneysel tasarim adimlari su sekildedir (Yang and Tarng 1998);

e lyilestirilecek problemin belirlenmesi,

e Olcuim sistemlerinin ve performans Kriterlerinin belirlenmesi,

e Performans Kkriterlerine etki eden parametrelerinin secimi ve etki seviyelerinin
belirlenmesi,

e Hata ve kontrol faktorlerinin ayristirilmasi,

e Bagiml etkilerin tespit edilmesi,

e Dizi se¢imi i¢in uygun ortogonallerin belirlenmesi,

e Kontrol faktorleri ve etkilesimleri icin lineer grafigin ¢izilmesi,

e  Faktorlerin ve etkilesimlerin siitunlara ayrilmast,

e Performans istatistiklerinin ve Kkalite kayip fonksiyonlarinin segilmesi,

e Belirlenen deneylerin yapilarak 6l¢ciim sonuglarinin kayit altina alinmast,

e Yapilan galismalara bagl olarak, degiskenlerin daha iyi ya da daha kot degerlerinin
belirlenmesi,

e Sonuglar dogrultusunda optimum deneyinin belirlenerek yapilmasi ve deneyin

dogrulanmas.

Profesor Taguchi, bu metotta varyasyonu azaltmak i¢in mevcut deney tasariminda

performans kriteri olarak sinyal/giiriiltii oranm1 olarak isimlendirilen bir dizi istatistik
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ortaya koymustur. Uygulamada karsilagilabilecek problemleri, hedefin ¢esidine gore g
farkli grup olarak ifade etmis, her bir grup igin ayr1 ayri sinyal/gurilti (S/N) orani
belirlemistir (Ross 1996).

1. Daha Kiiclik — Daha lyi: Bu durumlarda, kalite parametresi Y icin beklenen deger

stfira esittir. Bu durumda;

S/N =-10log (%Y"/5) olur. (3.1)

2. Daha Bilyilk — Daha lyi: Bu durumlarda, kalite parametresi Y icin beklenen deger
sonsuza esittir. Bu durumda;
S/N = —10log(¥ 1/Y%/n) olur. (3.2)

3. Beklenen deger — Daha iyi: Bu durumlarda, kalite parametresi Y icin beklenen deger
atanir. Bu durumda;
S/N = —101log(¥ Y?/S?) olur. (3.3

Biitiin durumlarda asi1l amag sinyal/giiriiltii oranin1 maksimuma ¢ikarmaktir. S/N oraninin
yukseltilmesi, sinyali artiran ve varyasyonu azaltan bir etki yapmaktadir (Diizyol 2016).
Bu konudaki uzman goriisler varyasyon nedenlerini; 6zel nedenler (olagan dis1) ve olagan
nedenler (sistem kaynakli) olarak genel iki baslik altinda toplamislardir. Kalite gelistirme
ve Istatistiksel kalite kontrol uygulamalarinda varyasyon 6lcliirken genel olarak iki 6lgii
kabul edilir;

1. Orneklem aralig1 (R):

R = En Buyiik Gozlem Degeri — En Kigluk Gozlem Degeri (3.4)

Aralik R’nin hesab1 son derece kullanighidir. Bu sebeple, kontrol tablolarinda ki kontrol

smirlarmin hesaplarken kullanilir. Fakat, R ¢ok kigik ve ¢ok biylk degerlerden fazlaca
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etkilenir. Varyasyon olclst olarak bilinen R’nin yerine standart sapma olan S’nin

kullanilmasi onerilir fakat S’nin hesaplanmasi biraz daha zordur.
2. Orneklem standart sapmasi (S):

S2 = ﬁz(y —7)? (3.4)

S (standart sapma), orneklem varyansin S2’nin pozitif karekokudur. Y, Kkalite

degiskeninin ortalamasi olarak tanimlanir (Ross 1996) .
3.5. Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu
3.5.1. SEM analizi

Taramal1 elektron mikroskobu olarak bilinen SEM cihaz1 temelde, Lantan hekza borit
katottan, Tungstenden veya baska bir elektron kaynagindan Uretilen elektronlarin
kullanimi, goriintii alinmasi istenen numune ylizeyine gonderilmesi sonucu olusan
etkilesimlerden dolay1 olusan ikincil elektronlarin dedektor tarafindan toplanarak goriintii

elde edilmesi prensibine dayanir (Kang et al. 2009).

SEM fotograflart FEI marka Nova NanoSEM 450 cihaz1 ile Bayburt Universitesi
Elektron Mikroskobu Laboratuari’nda ¢ekilmistir.

Bu analizde (dretilen aktif karbonlarin yiizeylerinde olusan mikro, mezo ve
makrogdzeneklerin yapisimi inceleyerek yapilar arasinda genel bir karsilastirma

yapilmastir.
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3.5.2. FT-IR analizi

FTIR polimer testi, ilag ve adli analizden malzeme bilimi ve seramik sektdriine kadar
genis bir uygulama alanina sahiptir. Cihazin ¢aligma prensibi, kimyasal baglarin spesifik
frekans veya dalga boylarinda kizil6tesi enerjiyi absorblamasini temel alan bir yonteme

dayanmaktadir.

Uretilmis olan aktif karbon numunelerinin ve ham misvak tozunun igerdigi fonksiyonel
gruplar1 belirlemek, kimyasal yapilarmi incelemek ve aktivasyon Oncesi ve sonrasi
fonksiyonel gruplar ve degisimleri belirlemek i¢in Bruker VERTEX 70V markali FTIR
(Fourier Kizil6tesi Doniisiim Spektroskopisi) kullanilmistir. Yapilan analizlerde 400-
4000 cm! araliginda belirlenen absorbans degerleri ve literatiirde bunlara karsilik gelen

gruplar tespit edilerek yorumlanmastir.

3.5.3. BET analizi

BET cihaz1 kat1 veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle yiizey alam
Olctimleri, mikro, mezo ve makro gézenek boyutunu ve gozenek boyut dagilimini diisiik
basinglarda ve yiiksek ¢Oziiniirliikte tespit edebilen ve aktif karbon optimizasyonunda
yaygin olarak kullanilan bir cihazdir. Cihaz numune yiizeyini tek bir molekuler tabaka ile
kaplamak icin gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve Brunauer Emmett ve Teller teorisini

kullanarak yiizey alanini hesaplamaktadir.

Hazirlanan aktif karbonlar ve ham misvak numunelerinin gozenek boyutlar1 ve
dagilimlarinin tespiti, BET yiizey alan1 6l¢timleri i¢cin Micromeritics 3Flex marka BET

cihaz1 kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. istatistiksel Analiz

Uretilen aktif karbonlarin istatistiksel incelenmesinde kriter olarak BET yiizey alanlar1

secilmistir. Elde edilen bulgular Cizelge 4.1°de verilmistir. BET yiizey alanlari i¢in daha

blyuk-daha iyi performans istatistigi Mini Tab19 programi kullanilarak yapilmistir.

Cizelge 4.1. Uretilen aktif karbonlarin BET analizi sonuglar

Mikrogozenek
) Toplam )
Bet Yilzey | Mikrogozenek Hacmi/ Katlesel
, _ GoOzenek _
Ornekler Alani Hacmi _ Toplam Verim
Hacmi
m?/g cmi/g Gozenek %
cm3/g )
Hacmi %
1 554,3574 0,007141 0,600865 1,188453 65,24
2 898,6099 0,001949 1,207006 0,161474 36,65
3 940,9215 0,026450 0,990563 2.670199 34,43
4 777,3280 0,164785 0,434399 3793402 33,15
5 1.141,3278 0,117145 0,650718 18,00242 32,76
6 1124,3203 0,102680 0,688222 14,91960 34,02
7 337,6812 0,105692 0,197944 53,3949 28,94
8 715,0156 0,232948 0,400377 58,18216 27,74
9 7745376 0,236527 0,432303 54,71325 25,93
Ham 40,1235 - - - -
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Main Effects Plot for Means Main Effects Plot for SN ratios
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Sekil 4.1. Kullanilan parametrelerin ortalama ve performans grafikleri

Sekil 4.1’de noktalarin maksimum degerleri optimum deney kosullarini géstermektedir.
Bu sonuca gore optimum deney kosullari; piroliz sicakligr 400°C, emdirme orani 4:1,

aktivasyon sicakligir 700°C ve stire 45 dk olarak bulunmustur.

Yapilan deneylerin sonuglart Taguchi yOntemine gore optimizasyona tabi tutulduktan
sonra optimum numunenin yiizey alanmin 1113-1193 m?/g aralifinda olmasi gerektigi
sonucu elde edilmistir. Yapilan dogrulama deneyinden iiretilen optimum aktif karbonun
yiizey alani ise 1186 m?/g olarak bulunmustur. Bu deger tahmin edilen deger araliginda
oldugu icin Ongoriilen deney tasarimin tutarli oldugu ve i¢ etkilesimlerin ihmal

edilebileceginin gostermistir.

Parametrelerin etkisini gozlemlemek icin varyans analizi yapilmis ve sonuglar Cizelge

4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Varyans analizi

. Serbestlik
Etki derecesi(df) SS MS i i
Pwolnzv 2 37,5830 18,792 18,76 0,051
Sicakhigi
Emdirme 2 48,771 24,385 24,35 0,039
Oram
Karbonlzavsyon ) 2,072 1,036 1,03 0,491
Sicakhigi
Karbonizasyon POOL EDILDI
Sdresi
Hata 2 2,003 2,003 1,001 -

BET ylizey alani analizine ait deney sonuglar1 %95 giliven aralifinda gergeklestirilen
varyans analiz sonucuna gore; BET yiizey alanini en ¢ok etkileyen parametre emdirme

orani iken, aktivasyon siiresinin ¢alisma araliginda higbir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

4.2. Uretilen Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

4.2.1. Azot adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermlerinin  I[UPAC smiflandirmas1  Sekil 4.2'de gosterilmektedir
(ALOthman 2012). Adsorbanlarin karakteristigini gosteren alti farkli izoterm tipi
(IUPAC smiflandirmasi) soyledir; mikro gdzenekli (tip 1), gbzeneksiz veya makro
go6zenekli (tip I1, 111 ve VI) veya mezogozenekli (tip IV ve V).



—
A

P/P, P/P,

Adsorbe Edilen Miktar(cm3/g)

Sekil 4.2. IUPAC adsorbsiyon izotermleri

Sekil 4.2 ITUPAC smiflandirmasimni gosterir ve IUPAC'a gore, H1 tipi genellikle iyi
tamimlanmis silindirik gozenek kanallar1 veya yaklasik olarak tek bigimli kiirelerin
aglomeralarindan olusan gozenekli materyallerle iligkilidir. Tip H2, gézenek ebadi ve
seklin dagiliminin 1yi tanimlanmadig1 ve sik sik diizensiz olan materyalleri de igerir. H3
histerezisine neden olan malzemeler, yarik seklinde gézeneklere sahiptir. Diger taraftan,

H4 tipi histerezis de siklikla dar yarik gdzenekleriyle iligkilidir.

Sekil 4.3 farkli calisma sartlarinda tretilen aktif karbon {izerinde 77 K'daki azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini  gostermektedir. Tim azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri benzer sekillerdedir. Diisiik basinglarda baglayan keskin artig
basing yiikseldik¢e plato egilimi gostermektedir. Sekil 4.2 temel alinarak; mikro
gozenekli ve mezogdzenekli malzemelerin bir arada bulunma o6zelligi Tip 1 ve IV
izotermlerinde goOrilmektedir. H4 histerezisinde gortldiigi tizere H4 tipi histerezis
dongisinin P/Py>0,4 olmasi, iyi gelismis mezogdzeneklere sahip aktif karbonlarda
kilcal yogunlagsma ile iligkili yarik benzeri goézeneklerin olusumunu kanitlamistir

(Burgess et al. 1989).
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Sekil 4.3. Uretilen aktif karbonlarin azot adsorbsiyon izotermleri

4.2.2. Aktif karbonlarin gdzenek dagilim

Gozenekli malzemenin yapisal heterojenligi genel olarak gbzenek boyutu dagilimi
bakimindan karakterize edilir. Misvak’dan dretilen farkli karbonizasyon sicakliginda ve
cesitli emdirme oranlarinda iretilen aktif karbonlarin gézenek boyutu dagilimi sekil

4.4'de verilmistir.
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Sekil 4.4. Uretilen aktif karbonlarin gozenek boyutu dagilimlar: (BJH)

Adsorbanlarin  gozenekleri, mikrogozenekler  (gézenek  biyikligi<2  nm),
mezogozenekler (2-50 nm) ve makrogdzenekler (> 50 nm) olmak (zere genel olarak (¢
gruba ayrilir (Namane et al. 2005). 2 ve 3 numarali aktif karbonlar hem mikro hem de
mezogozenekler icermekle birlikte, mikrogézenek hacimleri, mezogdzenek
hacimlerinden daha biyiktir. 2 ve 3 numarali aktif karbonlarin haricindekiler sadece
mikrogdzenekleri gostermektedir. 5 ve 6 numarali numuneler diger aktif karbonlara
kiyasla ¢ok daha yiiksek BET yiizey alanlarina sahiptir fakat gézenek dagiliminda daha

az belirgin pikler gozlemlenmistir.
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4.2.3. SEM analizi sonuglari

Farkli ¢alisma sartlarinda hazirlanan aktif karbonlarin SEM gorintileri, Sekil 4.5'de
gosterilmistir. Ham misvak tozunun ve iretilen aktif karbonlarin SEM goéruntuleri
incelendiginde; morfolojik yapinin degistigi acik olarak goriilmektedir. Uretim
kosullarina gore olusan her aktif karbon farkli yiizey sekilleri kazanmistir. Ham
numunenin yiizey alanini oldukga diisiik degerde (40 m?/g) oldugu BET sonucunda

belirlenmistir.

3. NUMUNE

Sekil 4.5. Uretilen aktif karbonlarin SEM gériintiileri
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7. NUMUNE

Sekil 4.5. Uretilen aktif karbonlarin SEM goriintiileri (devam)



55

Deney parametrelerinde belirlenen sartlarda sentezlenen aktif karbonlarin SEM
fotograflar incelendiginde ise yapilarda meydana gelen farklilagsmalar gorulmektedir.
Yapilan aktivasyon ve karbonizasyon islemleri hammaddenin sahip oldugu lifli yapilarin
bozulmasina neden olmaktadir. Bu bozunma sirasinda misvak yapisinda bulunan kiip
seklindeki benzer yapilarin uzaklastigi goriilmiistiir. Genel olarak tiim numunelere
bakildigi zaman ham maddenin kendine has bosluklu yapist SEM gorintilerinde
goriilmiistiir.  Aktif karbonlarin yiizeylerinin g6zenekli bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedir. Ham numunenin sahip oldugu 40 m%/g yiizey alanimnn 15 ila 25 kat arttig

sentezlenen aktif karbonlarin igerdigi bu gozenekler ile agiklanabilir.

4.2.4. FT-IR analiz sonuglari

Aktif karbonlarin ¢ok ¢esitli yiizey fonksiyonel gruplarina sahip oldugu iyi bilinmektedir.
Bu fonksiyonel gruplar aktif karbonlarin ylzey &zelliklerini belirledigi igin
karakterizasyon icin 6nemlidir. Aktif karbonun FT-IR spektroskopisi, 6zellikle yizey
fonksiyonel gruplarinin tiirlerinin ve yogunlugunun belirlenmesi i¢in spektrumlar saglar.
Ham misvak tozunun ve sentezlenen aktif karbonlarin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.6'da

gosterilmistir.

Sekil 4.6 incelendiginde ilk karakteristik pikin 3300-3250 cm™ araliginda oldugu
goriilmektedir. Bu pik yapidaki alkinlerden kaynakli =C-H gerilme bagini temsil eder.
Ikinci karakteristik bant 3100 cm™ civarindadir. Bu alken yapisindaki =C-H gerilmelerini
gosterir. Ucglincli karakteristik bant 1600 cm™ civarindadir. Bu, aramatik yapidaki C=C
gerilmesinin gosterir. Dordiincii karakteristik bant 1200 cm™? civarindadir ve C-O
gerilmesini ifade eder. Besinci karakteristik bant ise 1100 cm™ dedir. Bu bant eter

yapisindaki C-O-C gerilmelerini gosterir.
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4.3. Optimum Kosullarda Uretilen Aktif Karbonun Karakterizasyonu

Optimum kosullarda iiretilen aktif karbonun azot absorbsiyon izotermi ve BJH gozenek
boyutu dagilimi Sekil 4.7’de verilmistir. Ham numunenin yiizey alanin1 oldukga diisiik
degerde (40 m?/g) oldugu BET sonucunda belirlenmistir. Optimum kosullar altinda
uretilen aktif karbon icin ise yiizey alam1 1186 m?/g olarak bulunmustur. Optimum
kosullar altinda iiretilen aktif karbonun mikrogézenekli yapida oldugunnu, BJH gdzenek

boyutu dagilimi belirgin bir sekilde gdstermektedir

A

3

g
N

g
Por Hacmi (¢cm’/g.nm)
5

Adsorbe Edilen Miktar(cm?/g)
8

—— ST

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

P / Py Por Genisligi (nm.)

Sekil 4.7. Optimum kosullarda iiretilen aktif karbonun azot absorbsiyon izotermi ve
BJH gbzenek boyutu dagilimi

Optimum kosullarda tiretilen aktif karbonun SEM goruntisu Sekil 4.8’de gosterilmistir.
Ham numuneden alinan SEM goriintiisline kiyasla, optimum kosullarda iiretilen aktif
karbonun yizeyindeki morfolojik degisiklik ve olusan g6zenekli yapi1 belirgin bir sekilde

gorilmektedir.
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Sekil 4.8. Optimum kosullarda iiretilen aktif karbonun SEM goriintisu

Optimum kosullarda iiretilen aktif karbonun FT-IR spektrumu Sekil 4.9’da gosterilmistir.

Optimum kosullarda tiretilen aktif karbonun da diger aktif karbonlarla ayni pikleri verdigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.9. Optimum kosullarda tiretilen aktif karbonun FT-IR spektrumu
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada misvak tozundan aktif karbon iiretiminin optimizasyonu Taguchi yontemi

kullanilarak incelenmistir. Kimyasal aktivasyon islemi HsPOg4 kullanilarak yapilmistir.

e Aktif karbon iiretiminin optimum kosullari; piroliz sicakligi: 400°C, emdirme orani:
4:1, karbonizasyon sicakligi: 700°C ve karbonizasyon siresi 45dk olarak
belirlenmistir. Bu kosullar altinda iiretilen aktif karbon icin yiizey alan1 1186 m?/g

olarak bulunmustur

e Varyans analiz sonucu iiretilen aktif karbonun yiizey alani iizerinde en etkin

parametrenin emdirme orani oldugu goriilmiistiir.

e Uretilen aktif karbonlarin boyut dagilimlar: incelendiginde genel gdzenek yapisinin

mikrogozeneklerden olustuklart belirlenmistir.

e SEM goriintiileri, sentezlenen aktif karbonlarda gozenekli yapilarin olustugunu
gostermistir. Degisik deney kosullarinda {iretilen aktif karbonlarin yiizey

morfolojilerinde farkliliklar gézlenmistir.

e Misvak tozlariyla yapilan bu ¢aligma sonunda biiyiik yilizey alanina sahip aktif karbon
tiretilmistir. Bu calisma ile misvak agacindan misvak ¢ubuklari iiretilirken agiga ¢ikan
misvak tozlarinin bu yontem ile ekonomiye kazandirilmasimin miimkiin olabilecegi

disiiniilebilir.
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