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YUKSEK LiSANS TEZIi

CO:2 ADSORPSIYONU ICIN BITKISEL KAYNAKLI AKTIF KOMUR URETIMI VE
PERFORMANSININ INCELENMESI

Sedanur ARMUT
Eyliil 2025

Amag: Diinyamizi tehdit eden en 6nemli sorunlardan biri iklim degisikligi ve kiiresel 1sinmadir.
Bu sorunun ana nedeni ise atmosfere salinan sera gazlaridir. Sera gazlarini en biiylik oranla CO:
olusturmaktadir. Son yillarda CO: emisyonlarin1 azaltmaya yonelik calismalar biiyiik 6nem
kazanmigtir. Bu ¢alismada Erzurum ve yoresinde kendiliginden yetistigi dogal ortamindan
toplanmis ve farkli konsantrasyonlardaki ZnCl, c¢ozeltisiyle muamele edilmis siitlegen
(Euphorbia stricta L.) bitkisinden, farkli sicakliklarda N2 atmosferi altinda gergeklestirilen
piroliz sonucunda, uygun yiizey 6zelliklerine ve yiiksek CO. adsorplama kapasitesine sahip
aktif komiir tiretimi amaglanmustir.

Yontem: Calisma icin 6ncelikle yabani olarak yetisen siitlegen bitkisi ¢igeklenme doneminden
sonra toplanmistir. Bitki kurutma, 6giitme ve eleme islemlerinden gegirilmistir. Aktif kdmiir
elde etmek i¢in 0,5M, 1,0M veya 3,0M konsantrasyonlarindaki ZnCl. ¢ozeltileriyle muamele
edildikten sonra 350 °C, 500 °C ve 600 °C sicakliklarinda piroliz islemleri gergeklestirilmistir.
Numunelerin BET, SEM, EDX ve FTIR analizleri ile yilizey 6zellikleri, kimyasal yapilar1 ve
CO: adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir.

Bulgular: ZnCl. aktivasyonunun numunelerin yiizey alan1 biyiikligii, gozenek boyutu, por
hacmi gibi yiizey 6zelliklerinin yani sira CO2 adsorplama kabiliyeti tizerinde de belirleyici bir
etkiye sahip oldugu fakat aktivasyon sicakliginin gozenek boyutu iizerinde 6nemli bir etkiye
sahip olmadig1 goriilmiistiir. En iyi CO, adsorplama performansim 37,74 cm®/g degeri ile
IM’lik ZnCl: ile aktive edilerek 600°C’ de piroliz edilen numune géstermistir..

Sonuglar: Sonug olarak diisitk maliyetli ve kolay elde edilebilir siitlegen (Euphorbia stricta L.)
bitkisinin 1 M ZnCl ile aktivasyonunun ardindan inert ortamda 600 -C de karbonizasyonu ile
elde edilen aktif komiiriin CO2 adsorpsiyonunun yani sira farkli maddelerin adsorpsiyonunda
da kullanilabilecek, uygun yiizey 6zelliklerine sahip bir adsorbent oldugu goriilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, piroliz, CO., siitlegen(Euphorbia stricta L.)



ABSTRACT

MASTER’S THESIS

PRODUCTION AND PERFORMANCE OF PLANT-DERIVED ACTIVATED
CHARCOAL FOR CO. ADSORPTION

Sedanur ARMUT
September 2025

Purpose: One of the most important problems threatening our world is climate change and
global warming. The main cause of this problem is greenhouse gases released into the
atmosphere. The greenhouse gases are predominantly CO-. In recent years, efforts to reduce
CO: emissions have gained significant importance. This study aimed to produce activated
charcoal with suitable surface properties and high CO. adsorption capacity from euphorbia
(Euphorbia stricta L.), collected from its natural habitat in Erzurum, treated with ZnClL
solutions at different concentrations and pyrolysed under a N atmosphere at different
temperatures.

Method: For this study, wild-growing euphorbia plants were collected after flowering. The
plants were dried, ground, and sieved. To obtain activated charcoal, the samples were treated
with ZnCl. solutions at concentrations of 0,5M, 1,0M veya 3,0M followed by pyrolysis at
temperatures of 350°C, 500°C and 600°C. Surface properties, chemical structures, and CO-
adsorption capacities were determined using BET, SEM, EDX, and FTIR analyses..

Findings: It was observed that ZnCl: activation had a decisive effect on the surface properties
of the samples such as surface area size, pore size, pore volume as well as CO; adsorption
ability, but the activation temperature did not have a significant effect on the pore size.The
sample activated with 1M ZnCl. and pyrolyzed at 600°C showed the best CO2 adsorption
performance with a value of 37,74 cm®/g.

Conclusions: As aresult, it is seen that the activated charcoal obtained by the activation of low-
cost and easily obtainable spurge (Euphorbia stricta L.) plant with 1 M ZnCl. and then
carbonization at 600 °C in an inert environment is an adsorbent with suitable surface properties
that can be used in the adsorption of different substances as well as CO; adsorption.

Keywords: Adsorption, pyrolysis, CO., euphorbia (Euphorbia stricta L.)
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BIRINCI BOLUM
GIRIS

Kiiresel 1sinma ve iklim degisikligi diinyanin kars1i karsiya kaldigi en biyiik
sorunlardandir. Diinyada sanayilesmeyle birlikte sera gazi salinimi artmaya baslamistir.
Teknolojinin giderek gelismesi ve hizli niifus artisiyla paralel olarak enerji tiiketimi de hizla
artmaktadir. Bu da atmosfere daha fazla sera gazi salinmasi anlamina gelmektedir. Sera
gazlarinin atmosferde birikmesiyle diinya yiizeyi 1sinmaktadir. Karbondioksit (CO.), sera
gazlart igerisinde en bilyiik tehlikeyi olusturan gazlardan biridir. Atmosferdeki CO-
seviyelerindeki artis ¢evre ve insan iizerinde ¢esitli etkiler ortaya c¢ikarmistir. Bu etkiler
arasinda; ylikselen deniz seviyeleri, asir1 hava olaylarinin goriilmesi, yagis diizenindeki
degisiklikler, tarim ve halk saglig1 tizerindeki olumsuz etkileri yer almaktadir (Dzierjarski vd,
2023).

Diinya capindaki CO: emisyonlarinin %40’indan fazlasi fosil yakit tesislerinden
elektrik {iretimi nedeniyle meydana gelmektedir. Enerji santrallerinin diginda rafineriler,
amonyak, c¢imento, demir c¢elik fabrikalar1 CO: iireten baslica endiistriyel kaynaklardir.
(Blomen 2009). 1950’den bu yana atmosferik CO. seviyeleri endiistriyel faaliyetlerin bir
sonucu olarak 280 ppm’den 419 ppm’ye yiikselmistir. Atmosferdeki CO. seviyelerindeki
bdylesine hizli bir artig, 20. ylizyilda ortalama Diinya sicakliginin yaklagik 2 °C artmasina
neden olmustur. CO: emisyonlar1 azaltilmazsa, atmosferik CO: seviyelerinin 2100 yilina kadar
550 ppm’ye ¢ikacagi tahmin edilmektedir. (Vorokhta vd, 2023). Bu emisyonlar1 azaltmak i¢in
yeni teknolojiler arastirilmaktadir. Karbon yakalama, tasima ve depolama teknolojisi (CCTUS)
en ¢ok arastirilan yontemdir. Karbon yakalama ve depolama teknikleri genel olarak ii¢ baslik
altinda incelenebilir. Bunlar; yanma oncesi yakalama(Pre-Combustion CO. Capture), yanma
sonrasi yakalama (Post- Compustion CO. Capture) ve Oksi- yakit yanmayla karbon
yakalamadir (Oxy- fuel). Bu yontemler i¢inde yanma sonrasi karbon yakalama digerlerine gore
daha yiiksek verime sahiptir ve mevcut tesislere kolayca uyarlanabilir (Leung 2014). Yanma
sonrasinda, adsorpsiyon, membran veya absorpsiyon yoluyla karbondioksit yakalanabilir. Bu
alternatifler arasinda kat1 bazli adsorpsiyon, diisiik baslangic yatirimi, kullanim kolayligi, hizli
adsorpsiyon kinetigi ve adsorbent rejenerasyonu igin minimum enerji gereksinimi gibi
avantajlara sahiptir (Abolghasemi 2023). Bu nedenle CO- yakalamak i¢in kullanilabilecek ucuz

ve verimli adsorban malzemeleri birgok ¢alismanin konusu olmustur.
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Bu calismada kati1 bir adsorbent kullanilarak adsorpsiyon yontemiyle karbondioksit yakalama
islemi incelenmistir. Bunun i¢in Erzurum ve yoresinde dogal olarak yetisen siitlegen bitkisi
(Euphorbia stricta L.) kullamilmistir. Siitlegen bitkisinden direkt piroliz, gesitli
konsantrasyonlarda ZnCl. ¢ozeltisi ile muamele edildikten sonra piroliz ve farkli sicakliklarda
piroliz islemleri ile farkl1 aktif kdmiir numuneleri iiretilmistir. Uretilen aktif komiirlerin yiizey
alanlarinin ve gozenek boyutlarin nasil degistigini gozlemlemek i¢in N2 ortaminda, CO2
adsorpsiyonu performansini  belirlemek i¢in karbondioksit ortaminda BET analizleri
yapilmistir. Karakterizasyonu desteklemek i¢in  FTIR, EDX ve SEM analizleri de

incelenmistir.
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IKINCI BOLUM
KURAMSAL CERCEVE VE iLGILI ARASTIRMALAR

1.Karbon Yakalama ve Depolama Teknolojisi (CCS)

CO: saliniminin ciddi boyutlara gelmesiyle iilkeler bu duruma 6nlem almaya baslamistir
ve hem politik caligmalar hem de bilimsel arastirma ¢alismalar1 hi1z kazanmistir. Diinyadaki
karbon salinimlarin1 azaltmaya yonelik gelistiren yontemler karbon yakalama ve depolama
teknolojisi (CCS) olarak adlandirilir. Bu yontemler yanma 6ncesi, yanma sonrast ve oksi-yakit
olarak smiflandirilir. Adsorpsiyon, absorpsiyon membran ve kriyojenik ayirma en ¢ok

kullanilan yontemlerdir (Yay vd, 2018). Sekil 1°de karbon yakalama yontemleri gosterilmistir.

| CO, YAKALAMA |
| OKSI-YAKIT | ‘ o ‘ | LA ‘
i SONRASI ONCESI

S ———
| ADSORPSIYON ‘ MEMBRAN ‘ |I(RiYOJENiI( ‘ |ABSDRPSiYDN|

FIZIKSEL ADSORPSIYON KiMYASAL ADSORPSIYON

-Zeolit
-Metal Organik Cerceve(MOFs) -Lityum Bazh Malzeme
-Mikro GGzenekli Organik -Kalsiyum Bazli Malzeme
Polimer(MOPs) -Amin Bazli Malzeme v.b.

-Karbonlu Malzeme (Grafen)
Mezo Gozenekli Silika

Sekil 1. Karbon yakalama i¢in kullanilan yontemler
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1.1.Yanma Oncesi Karbon Yakalama

Yanma oOncesi karbon yakalama, yliksek CO: igerigi (%15-16 mol), yiliksek basing
(toplam basing 20-70 bar) ve yiiksek sicaklik (300° C- 500° C) iceren yanma isleminden 6nce
CO: ‘in yakalanmasini ifade eder. Bu tiir bir teknoloji, kismi oksidasyon, yeniden sekillendirme
ve su-gaz degisimi reaksiyonu dahil olmak iizere bir dizi reaksiyon yoluyla sentez gazi

olusumuna odaklanan yeni bir entegre gazlastirma tesisini kapsar.

1.2. Oksi-Yakit Yanmasiyla Karbon Yakalama

Oksijen yakitl yanma, 6zellikle enerji santrallerinde kullanilan karbon yakalama ve
depolama teknolojilerinden biridir. Burada hava yerine oksijen kullanilir ve hava ayirma tinitesi
ile havadan uzaklastirilir. Oksi-yakit yanma yontemi, baca gazini geri doniistiirerek daha diisiik
alev sicakligina ulastig1 i¢in oldukg¢a verimli bir enerji tasarrufu saglayan yanma teknolojisi

olarak kabul edilir. Sekil 2 oksi-yakit yanmasiyla karbon yakalama iglemini sematik olarak

gostermektedir.

Goc IS

[ eog | .o .
| YAKIT | + URETIM 1 H:0 | | SIS -
— UNITESI ‘ | S
KOMOR .- W
Ei;%%zﬁ-h ' H:0 Uzaklastirma

02

Sekil 2. Oksi-yakit yanmasiyla karbon yakalama islemi (Malini vd, 2023)
1.3.Yanma Sonras1 Karbon Yakalama

CO2’nin yanma sonrasinda baca gazlarindan ayrildigi en avantajli yontemdir. Bu
islemde baca gazi, CO:’nin uzaklastirildig1 bir gaz ayirma iinitesinden gegcirilir. CO: agisindan
zengin olan gaz akimi, sikistirmaya tabi tutulurken, N2 ve O: gibi kalan baca gazlar1 atmosfere

salmir. Sekil 3, yanma sonras1 CO: yakalama igslemini sematik olarak gostermektedir.

GU.CI_' IT N2.02
HAVA [ gugc | PN ( CO: ) T eor
URETIM | YAKIT GAZI }—{ AYRISTIRMA -
YAKIT - ONITESI ’ : . OMNITEST | Lk nnd
— ) CO-
DAGALGAZ H-0
BIOGAZ 02
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Sekil 3.Yanma sonras1 CO: yakalama islemi (Malini vd, 2023)

Yanma sonras1 yakalama (PCC) asagidaki potansiyel faydalar nedeniyle mevcut komiirle
calisan elektrik santrallerinden kaynaklanan CO: emisyonlarin1 énemli 6l¢iide azaltmak i¢in

uygulanabilir, yakin vadeli teknoloji olarak kabul edilmektedir:

e Rekabetci teknolojilere gore daha diisiik teknoloji riski tasiyan, ticari olarak temin
edilebilen ve gelismis bir teknolojidir.

e Kismi iyilestirmeden tam yakalama kapasitesine kadar ¢esitli CO. azaltimlar1 elde
etmek icin mevcut enerji santrallerine sonradan takilabilir veya yeni altyapiyla entegre
edilebilir.

¢ Yenilenebilir teknolojiler potansiyel olarak PCC ile entegre edilebilir.

e PCC eritme ocaklari, firmlar, ¢elik fabrikalar1 ve komiir ve gazla calisan elektrik

santralleri gibi ¢esitli kaynaklardan CO. yakalamak i¢in kullanilabilir (Yu, 2018)

1.3.1. Membran Ayirma

Yanma sonrasi karbon yakalamada degerlendirilebilecek alternatiflerden biri membran
ayirma prosesidir. Membran ayirma, orta diizeyde maliyeti, kimyasal veya rejenerasyon
adiminin olmamasi, daha az gevresel etkisi, isletme agisindan basitligi gibi avantajlariyla umut
verici bir yaklasim olarak kabul edilir. Bu teknoloji, geleneksel amin- ¢oziicli prosesine
potansiyel bir alternatif olarak tanimlanmis olsa da, yanma sonrasi karbon yakalama i¢in

membran ayirma prosesi heniiz kapsamli bir sekilde ticarilestirilmemistir (Chai vd, 2023).

1.3.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, adsorbat molekiillerinin adsorban {izerine adsorpsiyonunu igeren bir
yiizey olgusudur. Adsorpsiyon siirecini igeren temel prensip degisken ylizey enerjisidir. Yiizey
enerjisini stabilize etme istegi, adsorban yiizeyi ile adsorbat molekiilleri arasinda etkilesimlere
neden olur. Kirleticilerin adsorban iizerine adsorpsiyonu, sicaklik, ¢ozelti pH’1, adsorbat
konsantrasyonu, temas siiresi, bir arada bulunan iyonlar, maksimum kullanilabilir yiizey alani,
gozenek boyutu ve gézenek dagilimi dahil olmak {izere adsorbanin yiizey 6zellikleri gibi bir

takim faktore baglhidir.

Adsorpsiyon, adsorbat ve adsorban molekiilleri arasindaki etkilesim tiiriine gore fiziksel
ve kimyasal olmak {izere ikiye ayrilir. Kimyasal adsorpsiyon, iki faz arasinda elektron
aligverisini igeren kimyasal etkilesimlerle gergeklesir, boylece kalict baglar olusur. Bununla
birlikte fiziksel adsorpsiyonda zayif van der Waals etkilesimleri s6z konusudur (Sharma vd,

2022).
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Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirmasi Tablo 1’de verilmistir. (Atkins, 1998)

Tablo 1.Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi.

Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon

Zayif van der waals etkilesimleri vardir. Daha kuvvetli kimyasal baglar vardir.
Tersinirdir. Tersinmezdir.

Adsorbe olan molekiil, yiizey iizerinde Yiizeye tutunan yapilar, adsorbent
hareketli bir konumdadir. yiizeyinin atomlarini doygun hale

) | getirmek amaciyla
Yeteri kadar diisiik sicakliklarda herhangi

bir adsorban-adsorplanan ikilisi arasinda
olusabilir.

pargalanabilmektedir.

Genellikle hizli ve ekzotermik bir olaydir. | Genellikle ekzotermik bir olaydir.

Entalpi degerleri genel olarak 20 kJ/mol Entalpi degerleri genel olarak 200
dolaylarindadir. kJ/mol dolaylarindadir.

Adsorpsiyonla karbon yakalama yiiksek verimlilik ve diisitk maliyetli olmasiyla en ¢ok
tercih edilen yontemdir. Cesitli adsorban malzemeleri mevcuttur ve ucuz, verimli yeni
malzemeler arastirilmaktadir. Kat1 adsorbanlar pek ¢ok avantaja sahiptir bu yilizden de daha
ok tercih edilmektedir. Ozellikle gbzenekli karbon malzemeler CO. yakalamada iimit verici

sonuglar géstermistir.

2. Adsorpsiyon izotermleri

Bir adsorbanin yiizeyine adsorbe edilen hedefin konsantrasyonlar1 arasindaki iligki
adsorpsiyon izotermleri ile tanimlanir. Adsorbanlarin gesitli kosullar altindaki kapasiteleri ve
verimlilikleri, adsorpsiyon sistemlerinin tasarim1 ve optimizasyonu i¢in Onemli olan

adsorpsiyon izotermleri kullanilarak anlasilabilir.

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbanin yiizeyine adsorbat aliminin miktar1 ile sabit
sicaklik kosullar1 altinda denge konsantrasyonu arasindaki ilskiyi gosteren grafiksel
cizimlerdir.Bu gosterimler adsorpsiyon siirecinin kapsamli bir degerlendirmesini kolaylagtirir
ve bir adsorbanin kapasitesinin, etkinliginin ve adsorpsiyon mekanizmasinin

degerlendirilmesine olanak tanir. Kullanilabilecek bir ¢ok izoterm modeli vardir.
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2.1. Langmuir izotermi

Oncelikle gaz-kati faz adsorpsiyonunu tanimlamak icin tasarlanan Langmuir
adsorpsiyonu, ¢esitli adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesini 6lgmek ve karsilastirmak icin
kullanilir. Langmuir izotermi, adsorpsiyon ve desorpsiyonun goreceli oranlarini dengeleyerek
yiizey kaplamasini hesaba katar. Adsorpsiyon, adsorban yilizeyinin agik olan kismiyla
orantiliyken desorpsiyon, adsorban yiizeyinin kapali olan kismiyla orantilidir. Langmuir

denklemi asagidaki formda yazilabilir:

Cc. 1 G

i a dmK. 9m

Burada Ce denge durumundaki adsorbat konsantrasyonudur. Langmuir izoterminin temel

ozellikleri, ayirma faktorii Ry, adi verilen boyutsal olmayan bir sabitle ifade edilebilir.

1
RL= —=—
T 14 KLC,

Burada C, adsorbatin baslangi¢ konsantrasyonudur,

K; Langmuir sabitidir ve adsorbanin uygun alani ve gozenekliliginin degisimiyle
iligkilendirilebilir; bu da biiyiik yiizey alan1 ve gdzenek hacminin daha yiiksek adsorpsiyon

kapasitesiyle sonuglanacagi anlamina gelir.

2.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, heterojen yiizeylerde meydana gelen adsorpsiyon siireglerine

uygulanabilir. Freundlich izoterminin dogrusal bi¢cimi asagidaki gibidir:

1
logqe. = logKg + Hlog Ce

Burada Ky adsorpsiyon kapasitesidir,
1/n adsorpsiyon yogunlugudur; ayrica enerjinin goreceli dagilimmi ve adsorbat bolgelerinin
heterojenligini gosterir (Ayawei vd, 2017).

Giinlimiizde Freundlich izotermi, 6zellikle aktif karbon ve molekiiler elekler tizerindeki
organik bilesikler veya yiiksek etkilesimli tlirler i¢cin heterojen sistemlerde yaygin olarak
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uygulanmaktadir. Egim aralig1 0 ile 1 arasinda olup, adsorpsiyon yogunlugunun veya yiizey
heterojenliginin bir 6lgiistidiir ve degeri sifira yaklastikga daha heterojen hale gelir (Foo vd,
2010).

2.3.Dubinin- Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich izoterm modeli, genellikle heterojen yiizeyler lizerine Gauss
enerji dagilimia sahip adsorpsiyon mekanizmasini ifade etmek i¢in uygulanan adsorpsiyon
modelidir. Bu izoterm, ger¢ek¢i olmayan asimptotik davranis sergiledigi ve diisiik basingta
Henry yasalari tahmin etmedigi i¢in yalnizca ara adsorbat konsantrasyon araligi icin
uygundur. Yaklagim genellikle metal iyonlarinin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu arasindaki

farki belirlemek i¢in uygulanir.
Dubinin-Radushkevich izotermi asagidaki gibi ifade edilir.

In ge = Ingm — BE?

1
= RTI (1 —)
€ n +C

e

1
E= —
V2B

Burada € Polanyi potansiyeli ,

B Dubinin-Radushkevich sabiti,

R gaz sabiti (8,3145J) . mol~1. K1),
T mutlak sicaklik ve

E ortalama adsorpsiyon enerjisidir. (Ayawei vd, 2017)

2.4. Temkin izoterm Modeli

Temkin izoterm modeli, dolayli adsorban/adsorbat etkilesimlerinin adsorpsiyon siireci
tizerindeki etkilerini hesaba katar; ayrica tabakadaki tiim molekiillerin adsorpsiyon 1sisinin
yiizey kaplamasimin artmasi sonucu dogrusal olarak azaldigi varsayilir. Temkin izotermi

yalnizca ara iyon konsantrasyonlar1 aralig1 i¢in gegerlidir.

Temkin izoterm modelinin dogrusal bi¢imi asagidaki sekilde verilmistir.

Rt RT
ge = FIHKT +FlnCe

Burada b, adsorpsiyon 1sistyla ilskili olan Temkin sabitidir (Jmol™1) ,
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Kt Temkin izoterm sabitidir (Ayawei vd , 2017).

2.5. Jovanovic izotermi

Jovanovic modeli, Langmuir modelinde yer alan varsayimlara dayanmaktadir, ancak
buna ek olarak adsorbat ile adsorban arasinda bazi mekanik temaslarin olasiligi da vardir.

Jovanovic izoterminin dogrusal bi¢imi agsagidaki gibi ifade edilir.
Inge = Ingmax — Kj Ce
Burada q. denge durumunda adsorban i¢indeki adsorbat miktari,
Qmax » 9e Nin C, ‘ye gore grafiginden elde edilen maksimum adsorbat alimidir,

K; Jovanovic sabitidir (Ayawei vd, 2017).

2.6. Halsey Izotermi

Halsey izotermi, yiizeyden nispeten bliylik bir mesafede ¢ok katmanli adsorpsiyonu

degerlendirmek i¢in kullanilir. Adsorpsiyon izotermi asagidaki gibi verilebilir.

1
e = a InKy — a InCge

Burada Ky ve ny Halsey izoterm sabitidir ve
In g ‘nin In C, “ ye gore egimi ve kesim noktasindan elde edilebilir.

Fowler ve Guggenhelm yaptiklar ¢alismada ¢cam kozalagindan tirettikleri aktif karbon
tarafindan metil turuncu adsorpsiyonunun denge ¢alismalarinda Halsey izotermini kullanmigtir
ve elde edilen deneysel verilerin Halsey izoterm modeliyle uyumlu oldugu goriilmiistiir.

(Ayawei vd, 2017).

Literatiirde temel olarak tanimlanmus alt1 adsorpsiyon izotermi mevcuttur. Bu izotermler

Sekil 4’te gosterilmistir.
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Type 111

Amount adsorbed, mmol/g

Relative pressure, p/po

Sekil 4. Adsorpsiyon izotermleri ( kirmizi oklar adsorpsiyon, mavi oklar desorpsiyonu temsil
etmektedir) (Jarostaw Serafin vd, 2024)

Tip I izoterm, mikro gozenekli adsorbanlari tanimlamak i¢in kullanilir (gozenek
boyutlar1 adsorbat molekiillerinin gézenek boyutlarina benzer) ve Langmuir izoterm modeline
karsilik gelir. Izoterm egrisi, Langmuir'in artan bagil basingla asimptotik olarak maksimum
degere (bire esit) yaklastig1 ve bunun da tek katmanli adsorpsiyonun sonunu gosterdigi fikrinin
genel konseptini dogrular. Bagka bir deyisle, adsorban yiizeyinde yalnizca bir gaz molekiiliiniin

(adsorbat) adsorplayabilecegi belirli sayida aktif merkez/bolge bulunur.

Tip Il izotermi, gozeneksiz ya da mezogdzenekli/makrogdzenekli adsorbanlarda
gbzlenen, tersinir ve smirsiz ¢ok katmanli gaz adsorpsiyonunun en yaygin tipidir. Izoterm
egrisi, birbirini izleyen ii¢ karakteristik asamaya ayrilabilmektedir. Ilk asama, diisiik bagil
basinglarda gerceklesir ve Langmuir izoterminin 6ngdrdiigli sekilde yiizeyde tek tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi varsayilir. Bu izoterm, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan
gelistirilen BET modeli ile agiklanmaktadir. izoterm egrisinin belirli boliimlerinde gozlenen
farkliliklar ise, 6zellikle gbzenekli yapiya sahip adsorbanlarda meydana gelen kilcal yogusma

olgusundan kaynaklanmaktadir.

Tip 1l izotermi, adsorban—adsorbat etkilesimlerinin zayif, adsorbat molekiilleri

arasindaki ¢ekimlerin ise daha baskin oldugu durumlari tanimlar. Yiizeyde biriken molekiiller
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arttikca aralarindaki etkilesim kuvvetlenir ve bu durum, yliksek bagil basinglarda adsorpsiyon

miktarinin artmasina yol agar.

Tip IV ve V izotermleri esas olarak mezog6zenekli yapiya sahip adsorbanlarda goriiliir.
Tip IV izoterminin seyri BET izoterm modeline benzerdir. Diisiik bagil basinglarda, gaz
molekiillerinin adsorban ylizeyine kademeli olarak adsorpsiyonu gerceklesir ve egrinin doniim
noktasi tek tabaka olusumunun tamamlandigini gosterir. Cok tabakali adsorpsiyon siireci
yalmzca daha yiiksek bagil basing degerlerinde baslar. Ote yandan, V tipi izoterm genellikle
adsorpsiyon 1sisinin yiizey kaplama derecesine bagli olmadigi homojen adsorban yiizeylerde
gorulir.

Tip VIizotermi, olduk¢a homojen gozeneksiz bir yilizeyde katman katman adsorpsiyonu
temsil eder. Her katmanin kapasitesi, adim ytiksekligi ile gosterilir ve adimin keskinligi sistem

ve sicaklik tarafindan belirlenir. (Jarostaw Serafin, et al., 2024)

3. CO: Yakalama Malzemeleri

Literatiirde CO: ‘in segici olarak yakalanmasi i¢in kullanilan sayisiz materyal
bulunmaktadir. Karbon bazli malzemeler, grafen ve grafen bazli malzemeler, organik
polimerler, zeolitler, metal organik ¢ergeveler bu malzemelere 6rnek verilebilir (Petrovic vd,
2021).

Sekil 5.Aktif karbon, grafen ve zeolit
3.1. Zeolitler

Zeolitler dogal olarak olusan mikro gézenekli kristal silikat ¢ergeve malzemeleridir;
laboratuvarda da sentezlenebilirler. 0,5- 1,2 nm’lik diizgiin gézenek boyutlarina sahiptirler ve
gaz molekiillerini adsorbe etmek i¢in birbirine baglanan kanallar veya kafesler olustururlar. Bu
nedenle gaz ayirma ve aritma i¢in yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Zeolitler tipik olarak 2
barin {izerindeki basinglarda kullanilir ve genellikle 573 K’nin iizerinde ¢ok yiiksek
rejenerasyon sicakliklari gerektirir. Bu nedenle CO: rejenerasyonu biiyiik enerji kaybina neden

olur. Ayrica zeolitlerin adsorpsiyon performanslari, nemi kolayca emdikleri i¢in azalir.
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3.2. Metal Organik Cerceveler (MOF)

MOF’ lar yiiksek 6zgiil yiizey alan1 (10,000 m?/g) ve diizenli gozenek dagilimi ile diger
malzemelerden ayrilir. Mitkemmel segicilikleri ve istiin adsorpsiyon kapasiteleri nedeniyle
oldukga popiilerdir. Yiiksek iliretim maliyeti, nem hassasiyeti, yiiksek sicaklikta kullanima
uygun olmama, diisiik basinglarda zayif adsorplama kapasitesi gibi dezavantajlari vardir (Lee
vd , 2015).

3.3.Karbon Bazli Adsorbanlar

Karbonun farkli formlardaki varligi, ¢esitli konfiglirasyonlarda kararli kimyasal
baglarin olusumuna izin veren benzersiz elektronik yapisiyla agiklanabilir. Karbonun
benzersizligi, tek, ¢ift veya ticlii baglar olusturabilmesinden; halkali veya halkasiz zincirler
olusturarak birbiriyle bag kurma konusunda olaganiistii bir yetenege sahip olmasindan; diiz
veya dallanmis zincirler olusturabilmesinden; ayrica diger metalik olmayan elementlerle de bag

yapabilmesinden kaynaklanir ( Sabzehmeidani vd, 2021).

Karbon bazli adsorbanlar, g¢esitli morfolojilere, yapilara ve 6nciil kaynaklara sahip
cesitli malzemelerden olusur. Bu malzemeler; aktif karbonlar, hidrokdmiir, biyokdmiir, grafen,
fullerenler ve karbon nanotiipler gibi ¢esitli temel gruplara ayrilabilir. Karbon bazli malzemeler
sira digt fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir. Oncelikle diisiik maliyetlidirler, ¢esitli yapisal
formlar1 vardir (toz, lifler, aerojeller, kompozitler, levhalar gibi), yiiksek yiizey alanina
sahiptirler, sicaklik ve basingtaki hizli degisimlere kars1 yiiksek dirence sahiptirler (Dzierjarski

vd, 2023). Bu adsorbanlar i¢inde aktif karbonlar 6nemli bir yere sahiptirler.

3.3.1. Karbon Nanotiipler (CNT)

CNT’ler, ¢ok c¢esitli endiistriyel uygulamalarda potansiyel olarak uygulanabilir
olmalarini saglayan ayirt edici 6zelliklere sahip karbon molekiillerinin silindirik allatroplaridir.
[namlmaz bir mukavemetin yam sira benzersiz elektriksel, mekanik ve termal ozellikler
gosterir. Karbon nanotiiplerin, tip, nanoteknoloji, yiiksek mukavemetli kompozitler, enerji
depolama ve enerji doniisiim cihazlari, adsorbanlar ve katalizorler gibi pek¢ok uygulama alani

mevcuttur ( Sabzehmeidani vd, 2021).

3.3.2. Grafenler

Karbon atomlarinin tek katmani olarak grafen, iki boyutlu (2D) sik1 paketlenmis bir
petek kristal kafes saglar. Grafenin altigen yapisi, karbon atomunun 2s orbitalinin ve 2p
orbitalinin sp? hidridizasyonu igin temel bir yapi tasi olarak bilinir. Ayrica, grafen elektronlarin

2D maddelerde hapsedilmesi nedeniyle geleneksel bir kuantum Hall etkisini gosteren tek
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katmanli 2D altigen bir kristaldir. Grafenler, transistorler, seffaf elektrotlar, ultrakapasitorler,
yakit hiicreleri, hidrojen depolama ve adsorbanlar dahil olmak {izere bir¢ok potansiyel

uygulamaya sahiptir ( Sabzehmeidani vd, 2021).

3.3.3. Biyokomiirler (BC)

Biyokomiir, gesitli tarimsal ve endiistriyel biyokiitlelerden oksijen sinirli kosullar
altinda cesitli sicakliklarda piroliz yoluyla tiretilebilen karbonlu kati bir kalintidir. BC, komiir
ve aktif komiir organik materyalden {tretilebilen li¢ karbon formudur. Benzer bilesimler ve
iretim yaklasimlariyla ¢ok fazla Ortlisme gosterirler, ancak pratik uygulamalar1 agisindan
farklilik gosterirler. BC, toprak iyilestirme ve g¢evreden kirleticilerin uzaklastirilmasi igin

kullanilmaktadir ( Sabzehmeidani vd, 2021).

3.3.4.Aktif Karbonlar (AC)

Aktif karbon, esas olarak elementel karbondan olusan bir malzemedir; bu karbon, amorf
yapidadir ve kismen ince kristal grafit formundadir. Karakteristik 6zelligi, kiitleye gore oldukca
genis bir yiizey alamdir ve bu yiizey alan1 yaklasik 3000 m?/g' a kadar ulasabilir - Aktif karbon,
agirlikca yaklasik %85 ila %95 oraninda elementel karbon igerir; geri kalan bilesenleri arasinda
oksijen, hidrojen, kiikiirt, azot ve halojenler gibi heteroatomlar bulunur. Aktif karbonun kristal
kenarlar1 ve koselerinde bulunan karbon atomlarma bagli heteroatomlar, adsorpsiyon
kapasitesini artirabilen reaktif fonksiyonel gruplar olusturur. Bu yiizey baglantilar1 genellikle
karbon—oksijen, karbon—azot veya karbon—kiikiirt tiirindedir. En 6nemli fonksiyonel gruplar,
malzemenin i¢ yapisinda bulunan hidrofobik (polar olmayan) karaktere ek olarak, dis yiizeye
hidrofilik (polar) o6zellik kazandiran oksijen atomlarini igerir. Kristaller arasi bosluklarda
bulunan heteroatomlar ise genellikle diigiik reaktivite gosterir. Buna karsilik yiizeydeki
heteroatomlar, aromatik bilesiklerde goriilenlere benzer fonksiyonel gruplar olusturur ve benzer

kimyasal aktivite sergiler. (Jarostaw Serafin vd, 2024)

Genel olarak, aktif karbon yiizeyinin oksidasyonu, asidik bilesiklerin sorpsiyon
derecesini azaltirken, alkali bilesiklerin sorpsiyonunu artirir. Bu nedenle aktif karbonlarin
yiizeyi, hem hidrofilik hem de hidrofobik 6zelliklerin bir arada bulundugu ikili bir yapiya
sahiptir. Bu yapi, 6zellikle atmosferdeki zararli kirleticiler de dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli

gazlarin adsorplanmasini miimkiin kilar.

Aktif karbonun, endiistriyel proseslerin ayrilmasi ve aritilmasi, ¢gogunlukla kimya,
gida, ve ila¢ endiistrilerinde organik ve inorganik kirleticilerin giderilmesi gibi pekcok
uygulamalar1 vardir. Ayrica,yiizey alani, gozenek boyutu, hacim ve gézenek boyutu dagilimi

gibi dokusal oOzellikleri, istenilen uygulamaya gore uyarlanabilir. Aktif karbonlarin hava
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temizleme, civa giderme, CO: yakalama uygulamalari i¢in uygun adsorbanlar oldugu

kanitlanmistir. CO. yakalama uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar iimit verici sonuglar

vermistir ve bu nedenle bu alanda ¢ok daha fazla arastirma yapilmaktadir (Abuelnoor vd, 2021).

Aktif karbon, birkag kriter nedeniyle CO. yakalama igin en iyi adsorbanlardan biri olarak

kabul edilir. Bu kriterler sunlardir:

Yiiksek ylizey alant: aktif karbon CO: adsorpsiyonu i¢in bol miktarda yer saglayan
yiiksek bir ylizey alanina sahiptir.

Iyi gelismis gozeneklilik: aktif karbonun mikro gdzenekli yapisi, CO- gibi kiiciik gaz
molekiillerinin etkili bir sekilde adsorpsiyonuna olanak tanir.

Kimyasal kararlilik: aktif karbon kimyasal olarak inerttir ve bu da onu diger
kimyasallarla reaksiyona girmeden g¢esitli endiistriyel uygulamalar i¢in uygun hale
getirir.

Termo-mekanik kararlilik: yiiksek sicakliklar ve mekanik stres altinda yapisal
biitiinltigiinii korur.

Rejenerasyon kolayligi: aktif karbon, nispeten basit siireclerle rejenerasyona tabi
tutulabilir,bu da yeniden kullanimin1 ve siirdiiriilebilirligini saglar.

Maliyet verimliligi: Cesitli Onciillerden aktif karbon {iiretimi ekonomik olarak
uygulanabilirdir ve bu da onu biiyiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in maliyet agisindan etkili

bir ¢6zlim haline getirir.

Aktif karbonlar, yenilenebilir kaynaklardan veya biyokiitle kalintilarindan fiziksel veya

kimyasal aktivasyon siiregleri yoluyla tiretilebilir.

Industrial wastes/

" biomigssi s
l‘{ ¢ Fiziksel/kimyasal

aktivasyon

ce="" CO:
molekiilleri

Termokimyasal doniisiim CO: yakalama

—>

Aktif karbon yapisi

Sekil 6.Aktif karbon 6n iglem adimlarinin sematik diyagrami. (Dziejarski vd, 2023)

Aktif karbon iiretmek i¢in kullanilan hammaddeler arasinda hindistan cevizi kabuklari,

cam kozalaklari, talag ve piring kabuklari, misir koganlar1 ve findik kabuklar1 gibi tarimsal

atiklar bulunur (Yahia vd, 2024). Diisiik maliyetli aktif karbonlarin gelistirilmesi i¢in malzeme

secimi baz1 faktorlere baglidir. Malzeme tercihen kolay temin edilebilmeli, ucuz olmali ve

dogaya zarar vermemelidir. Ayrica ylizeyin iyi bir sekilde gelistirilmesi i¢in yapisal ve dokusal
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Ozelliklere sahip, yliksek sabit karbon igerikli ve diisiik kiil miktarina sahip malzemeler tercih
edilir. Ahsap ve odunsu biyokiitle, otsu ve tarimsal atik, endiistriyel biyokiitle atig1 ve
karigimlardan bir¢ok yararl ve ilging malzeme elde edilmistir. Aktif karbon iiretiminde 6nemli
bir husus da, cekirdek, saplar, kabuklar, ¢i¢ekler, meyveler, tohumlar, taglar, kabuklar ve
yapraklar dahil olmak tiizere bitkilerin ¢esitli kisimlarinin kullanilmasidir (Gonzalez-Garcia,

2018).

Aktif karbonlar genellikle iyi gelismis bir gdzenekli yapiya sahiptir. Mikro gozenekler
(caplar1 2 nm'den kiigiik gozenekler), mezo gozenekler (¢aplar1 2 ila 50 nm arasinda olan
gozenekler) ve makro gézenekler (caplar1 50 nm'den biiyiik gozenekler) igerebilirler. (Jarostaw

Serafin vd, 2024)

4. Aktif Karbon Sentezi ve Aktivasyon Yontemleri

Aktif karbonlar gesitli farkli yontem ve teknikler kullanilarak hazirlanabilir. Islemi
baslatmak icin karbonizasyon gerceklesmelidir ve bu tiim teknikler i¢in gereklidir. Ancak,
aktivasyon islemi ve maddeler kullanilan 6nciiye gore degisebilir. Ama¢ bu malzemelerin
etkili, ¢cevre dostu ve ekonomik sentezi icin optimum bir sicaklik ve teknik bulmaktir
(Abuelnoor vd, 2021). AC sentezi iki temel prosediirden olusur: karbonizasyon ve aktivasyon.
Karbonizasyonun amaci, 300-900° C sicaklik aralifinda karbon onciillerinin pirolizi yoluyla
ham maddelerin ugucu igerigini azaltmak ve yiiksek sabit karbon igerigiyle yiiksek
gozeneklilige sahip komiir olusturmaktir. Aktivasyonun amaci, yeni gozenekler agarak ve
mevcut gozenekleri gelistirerek AC’nin 0zgilil yiizey alanin1 veya gozenek hacmini
iyilestirmektir. Bunun disinda, aktivasyon belli belirsiz 6zelliklerle AC’ nin yiizey kimyasal
dogasin1 degistirebilir. Aktivasyonun AC’nin &zellikleri agisindan karbonizasyondan daha
onemli oldugu diisiiniilmektedir. Bu nedenle, aktivasyonuna daha fazla dikkat edilmektedir
(Gao vd, 2020).

Aktif karbon, kuru ham 6nciiniin dogrudan aktivasyonu yoluyla veya ilk karbonizasyon
ve ardindan aktivasyonu iceren iki asamali bir islemle hazirlanabilir. Iki asamal islemde ceviz
kabuklari, odun, kemik ve komiir gibi kurutulmus ham organik maddeler ilk olarak yiiksek
sicakliklarda karbonize edilmelidir. Karbonizasyon isleminde, malzeme oksijen yoklugunda
hidrokarbonlarin buharlasmas1 ve uzaklastirilmasi i¢in damitma cihazinda kirmizi nokta
sicakligina (700 °C'nin altinda) maruz birakilmalidir. Genel olarak, karbonizasyon islemi
pirolitik bir islemdir ve {iriinii karbonize malzeme, komiir veya biyokdmiir olarak bilinir. Aktif
karbon aktive edildikten sonra, gozenekliligi daha da gelistirmek ve aktif karbonda ince kati
bosluklarin olusumuna yol agan yapilar olusturmak i¢in ¢esitli aktivasyon yontemleri kullanilir.

(Zoha Heidarinejad vd, 2020).
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AC iiretmek igin iki ana aktivasyon teknigi kullanilmaktadir: fiziksel aktivasyon ve kimyasal
aktivasyon (Gao vd, 2020).

4.1.Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, ham maddenin daha yliksek bir sicaklikta, inert bir atmosfer altinda
karbonizasyonunu veya pirolizini igerir (Olorundare vd, 2012). Islem,dogrudan yaklasim ve iKi
adimli yaklagim olmak iizere iki ayr1 sekilde siniflandirilabilir. Dogrudan ydntemde,
termokimyasal doniisiim, reaksiyon tamamlanana kadar azot akiginin varliginda gerceklestirilir.
Daha sonra azot akist durdurulur ve aktivasyon gazi hemen sicakliga sokulur. ikinci yontemde,
aktivasyon islemi iki adima ayrilir. Bu sirada siirekli bir azot akist kaynagi korunurken
hammaddenin doniisiimii gergeklestirilir. Bahsedilen islem, yeterli miktarda karbonlu malzeme

tiretilip daha sonra toplanana kadar devam eder (Dzierjarski vd, 2023).

4.2.Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, komiiriin kimyasal reaktiflerle reaksiyona girmesini ve ardindan
notr kosullar altinda 1s1l isleme tabi tutulmasini igerir. Bu yontem, 450-900 °C sicaklik
araliginda aktif karbonlarin iiretilmesini saglar. En yaygin kullanilan kimyasal aktivasyon
prosediirii, kuru karistirma olarak bilinen tek adimli yaklasim ve islak emdirme olarak
adlandirilan iki admmli yaklasimdir. Ikisi arasindaki fark, aktivasyon reaksiyonunun
gerceklestirildigi ortam ve nihai {irline ulasmak i¢in gereken ardisik adim sayisiyla ilgilidir.
Islak emdirme yontemi, bir aktive edici maddenin doymus bir ¢dzeltisine bir aktif karbon
onciisiiniin eklenmesini, ardindan 1sitma ve kurutmayi icerir. Kurutulmus karisim daha sonra
bir firinda nitrojen gazi atmosferi altinda aktive edilir. Daha sonra, aktive edilmis malzeme,
kurutma adimindan &nce bir yikama isleminden geger. Ote yandan, kuru karistirma yaklagimu,
kat1 bir aktive edici maddenin belirli ham maddeyle karistirilmasini igerir. Daha sonra, azot gazi
atmosferinde, karisim tek bir adimda dogrudan karbonizasyona ve aktivasyona tabi tutulur
(Dzierjarski vd, 2023). Fiziksel ve kimyasal aktivasyon arasindaki farklar Tablo 2 ‘de

verilmistir.

Tablo 2. Kimyasal ve fiziksel aktivasyon yontemleri arasindaki farklar (Katheresan vd,
2018).

Kimyasal Aktivasyon Fiziksel Aktivasyon
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Aktivasyon
zamani

Yan iiriinler

Adim sayis1

Gereklilik

Adimlar

Ortam

Sicakhik

Yikama

Avantajlar

Son iiriin

Kisa

Higbiri
1

Karbon aktivasyon kimyasallari
(H3PO4, KOH, K2C03, NaOH,
ZnClI2)

1. Kimyasallarla emdirilmis
hammadde

2. Azot gaz1 akisi altinda 1sitilmig
(1 ve 2 ayn1 anda gergeklestirilir)

Inert (azot)
Diisiik (450-900 °C)

Gerekli (ortadan kaldirilmas: gereken

diger kimyasallarin varlig)

-Daha az yanmis aktif karbon

Uzun

GoOzeneksiz komiir

2

Inert ve oksitleyici gazlar (karbondioksit ve

azot)

1. Hammaddenin piroliz islemiyle

karbonizasyonu

2. Hava, karbondioksit, buhar veya
oksitleyici gazlarin bir karigimiyla

aktivasyonu

Inert (azot)

Yiiksek (600-1200 °C)

Gerekli degil (aktivasyon igin kimyasal
kullanilmadi)

-Mezogozenekli yap1

-Daha genis gézenek boyutu

Aktif karbon (genis ylizey alanina sahip gézenekli yap1)

Kimyasal aktivasyon siireci sirasinda bir¢ok kimyasal, aktive edici ajan olarak kullanilmistir.
Asit-baz teorisine ve aktivasyon mekanizmasina gore, aktive edici ajanlar alkali, asidik ve nétr

olmak iizere ig tiire ayrilabilir.

Alkali aktive edici ajanlar: KOH, NaOH, K:COs , Na.COs ve K3POg4
Asidik aktive edici ajanlar: HsPO4.H2SO4, HNOs
Notr aktive edici ajanlar: FeCls, ZnClz, K2SO+.NaNH2.NH4Cl

Bu ajanlar arasinda KOH, son derece yiiksek 6zgiil ylizey alanina sahip AC hazirlamak i¢in en
etkili aktive edici ajandir. Bu nedenle ¢ok sayida arastirmact KOH aktivasyonunun ¢esitli
gozenek olusum mekanizmalarini incelemistir. KOH’un aktive edici reaksiyonun sicakligini
diisiirebilecegi, karbon olmayan bilesenlerin uzaklastirilmasini hizlandirabilecegi ve piroliz

reaksiyon hizini artirabilecegi ortaya konmustur (Gao vd, 2020).
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4.2.1. Potasyum Hidroksit (KOH) Aktivasyonu

KOH kullanilarak biyokiitlenin aktivasyonu, artirtlmis gozeneklilik derecesine sahip
aktif gbzenekli karbon malzemeleri sentezlemek icin yaygin ve etkili bir yontemdir. Bu tiir
malzemeler cogunlukla mikro gézeneklidir ve algler, kiraz ¢ekirdekleri, misir, koknar agaci,
liziim c¢ekirdegi ve talas gibi cesitli farkli biyokiitle Onciilleri ge¢miste bu amag igin
kullanilmistir. KOH ile aktive edilmis gézenekli karbonlarin dokusal parameteleri, aktivasyon

dozu, sicaklik, kalis siiresi ve kurutma stireleri gibi deneysel kosullara gére degisir. (Gurwinder

Singh vd, 2019).

4.2.2. Fosforik Asit (HsPO4 )Aktivasyonu

Fosforik asit , karbonda gozeneklilik olusturmak igin kullanilan bir diger aktive edici
maddedir. Aktivasyon sirasinda Hs;POs, biyokiitlede bulunan biyopolimerlerin pirolitik
yollarini etkileyerek karbon yapisinda gozeneklilige ve fosfor acisindan zengin fonksiyonel

gruplarin olusumuna neden olur (Gurwinder Singh vd, 2019)

4.2.3. Cinko Kloriir (ZnCl:) Aktivasyonu

Aktiflestirici reaktifler arasinda ¢inko kloriir, aktif karbon iiretmek i¢in yaygin olarak
kullanilir. Cinko kloriir, aktivasyon sirasinda bu madde emdirilmis numuneler i¢in bir
sonlimleme maddesi gorevi goriir. Ucgucu maddelerin ¢inko kloriir ile doyurulmus
gozeneklerden hareketi bozulmaz ve bundan sonra aktivasyon siireci sirasinda ugucu maddeler
aktif karbon ylizeyinden salinir. Cinko kloriiriin kiitle oraninin artmasi, ugucu maddelerin daha
kolay salinmasina neden olur, boylece aktif karbon {izerindeki azot emilimi artar (Heidarinejad

vd, 2020).

4.3. Piroliz

Piroliz, oksijenin yoklugunda materyalin termal bozunmas1 sonucu gaz, sivi ve kati
tiriinlere dontismesidir. Termal bozunma, biiyiik zincirli hidrokarbonlarin yiiksek sicakliklarda

(300-600) kiigiik zincirli hidrokarbonlara par¢alanmasini igerir.

Piroliz sirasinda gerceklesen birincil reaksiyon, biyokiitle bilesenlerinin termal
bozunmasi ve ugucu maddelerin salinmasidir. Bozunma 300°C civarinda baslar. Sicaklik
300°C’ye ulastiginda ve yiikseldiginde, karbon olmayan malzemeler (N, H, O) uzaklasir ve bu
da numunedeki karbon konsantrasyonunun artmasmi ve karbon agisindan zengin bir

malzemenin olusmasini saglar.
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5.Pirolizi Etkileyen Faktorler

Piroliz sonucunda olusan iirlinler, hammadde tiirli, reaktor sistemi, temas siiresi,
sicaklik, basing, katalizorlerin etkisi gibi ¢esitli parametrelere bagli olarak verim ve bilesim

acisindan farklilik gosterir (Sipra vd, 2018).

5.1.S1cakhik

Sicaklik, piroliz sirasinda biyokiitle ayrigsmasi i¢cin mevcut 1s1 miktarini esas olarak
etkileyen parametredir. Farkli piroliz tiriinlerindeki verim degisimlerini etkiler (Azeta vd,
2021). Sicakligin ayrica komiirlesme verimleri ve 6zellikleri tizerinde 6nemli bir etkisi vardir.
Daha yiiksek sicakliklar tiim piroliz reaksiyonlarinda daha diisikk komiirlesme verimiyle
sonuglanir. Bunun temel nedeni daha yiiksek sicakliklarda komiirlesmeden daha ugucu
malzemenin siyrilmasi ve dolayisiyla verimde azalmaya neden olmasidir. Ancak, daha diisiik
sicakliklarin olumsuz bir etkisi de vardir ve bu, biyokiitlenin eksik ayrigmasina ve kdmiirlesme
iceriginde daha yiiksek miktarda pirolize edilmemis katiya yol agabilir. Sicaklik ayrica
komiirlesme bilesimini de etkiler ve daha yiiksek sicakliklarda iiretilen komiirlesmenin daha

yiiksek kabon igerigine sahip olmasi saglanir (Sharma vd, 2015).

5.2. Isitnma Orani

Biyokiitle piroliz tiiriinii (flas, hizli ve yavas piroliz) tanimlayan temel parametre 1sitma
hizidir. Piroliz sirasinda biyokiitle 1sitma hizindaki artis, biyokiitlenin maksimum ayrigma
hizin1 iyilestirir. Hizli piroliz, kisa buhar kalma stireleri ile yiiksek 1sitma hizlar1 (10-200°C )
ile karakterize edilirken, yavas piroliz islemi daha uzun kalma siireleri ile daha diisiik 1sitma
hizlarma (5-20°C) sahiptir. Flas piroliz, maksimum yag verimi ile sonuglanabilen daha yiiksek
1sitma hizlar1 (>1000° C) ve kisa buhar kalma siiresi ile tanimlanir. Daha yiiksek 1sitma hizi,

biyo-komiirdeki gézenek yapilarini biiyiilterek adsorpsiyon kapasitesini arttirir.

5.3. Reaktor Tipi

Piroliz isleminde kullanilan reaktor, islemde kullanilacak piroliz tiirline gore
belirlenir.Yavas piroliz islemleri i¢in genellikle tambur, déner, vidali beslemeli/burgulu
reaktdrler kullanilir. Ote yandan, hizli piroliz islemi, akiskan yatakli reaktdr, tandem mikro
reaktor ve bazen sabit yatakli eaktorler gibi g¢esitli reaktor tiirlerinin kullanimini gerektirir.
Pirolizde kullanilan diger reaktdr tipleri arasinda dolagimli akiskan yatakli, mikrodalga, ablatif,
burgulu, doner koni, vakum ve 1sitmada yenilenebilir enerji kaynaklarin1 kullanma avantajina

sahip giines reaktorii bulunur (Azeta vd, 2021).
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6.Piroliz Cesitleri
6.1.Yavas( Geleneksel) Piroliz

Yavas (geleneksel) piroliz, karbonizasyon olarak da bilinir. Nispeten diisiik bir
sicaklikta, yavas bir 1sitma hizi ve uzun kati kalma siiresiyle gergeklesir ve boylece kati, sivi ve
gaz lrilinlerinin Onemli oranlarda olusmasini saglar. Bu islemde, biyokiitle, sivi ve gaz
tirtinlerinin minimum oldugu ve komiir tiretiminin en st diizeye ¢ikarildig: yaklasik 5 ila 7°C

diisiik 1sitma hizlartyla pirolize edilir.

6.2.Hizh Piroliz

Hizli piroliz, endiistriyel yakit ve ulasim yakiti uygulamalarinda biiyiik potansiyele
sahip tercih edilen {iriin olarak biyo-yag ile biyokiitle doniisiimii i¢in ilgi ¢ekici bir teknolojidir.
Hizli bir piroliz isleminin temel 6zellikleri, ince 6giitiilmiis biyokiitle beslemesi, dikkatlice
kontrol edilen sicaklik ve biyo-yag elde etmek igin piroliz buharinin hizla sogutulmasini
gerektiren ¢ok yliksek 1s1 transferi ve 1sitma oranlaridir. Hizli piroliz, yiiksek sicakliklarda (400-
500° C), 5 saniyeden kisa buhar kalma siiresinde ve 10-200°C /s’lik goriiniir bir 1s1tma oraninda

yiiksek sivi verimi iiretir. Tablo 3.’de yavas ve hizli piroliz arasindaki farklar verilmistir.

Tablo 3. Yavas ve hizli piroliz arasindaki farklar (Sipra vd, 2018)

Yavas piroliz Hizli piroliz

Daha uzun kalma siiresi Daha kisa kalma stiresi

Yavas 1sitma oranlari Yiiksek 1sitma oranlari

Sicaklik aralig1:227-677°C Sicaklik aralig1:577-977°C
6.3.Flas Piroliz

Flas piroliz, ¢ok yliksek sicakliklarda, yiiksek 1sitma oranlarinda ve ¢ok kisa temas
stirelerinde kiigiik pargacik boyutlarindaki biyokiitleler i¢in gergeklestirilir. Cogunlukla gaz
halindeki tiriinler verir (Azeta vd, 2021).

7. Literatiir Arastirmasi

Literatiirde bir¢ok, farkli aktiflestirici ajan kullanilarak iiretilen aktif karbon ¢alismasi
mevcuttur. Bu c¢alismalardan bazilar1 asagida sunulmustur. Tablo 4°de literatiirde yer alan,
farkli aktiflestirici ajanlar kullanilarak iretilmis aktif karbonlarmn BET yiizey alani

karsilastirilmasi verilmistir.
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Isilay ve ark. (2014), iiziim sapindan ZnCl. aktivasyonu ile aktif karbon hazirlamislardir. Uziim
saplarinin farkli sicakliklar i¢in (500, 600 ve 700° C), 2 saat piroliz islemi gerceklestirilmistir.
Piroliz olmus numuneler ¢inko bilesiklerini uzaklagtirmak i¢in 3 M HCI ile yikanmustir. Aktif
karbonlar karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar sabit bir aktivasyon siiresi i¢in artan
karbonizasyon sicakligiyla numunelerin BET yiizey alaninin 6nemli Olgiide arttigini
gostermistir. Karbonizasyon stiresiiniin BET ylizey alani {izerine etkisi de arastirilmistir. Bunun
icin 700° C’ de 30-150 dakika araliginda inceleme yapilmistir. BET ylizey alani karbonizasyon
siiresinin artmasiyla 120 dakikaya kadar ani bir sekilde artmis ve bundan sonra ¢ok fazla
degismemistir. Sonug olarak {iziim sapindan aktif karbon iiretiminde en iyi BET yiizey alani,
sicaklik olarak 700°C ‘de, saat olarak 120 dakikada ve 1/2 (liziim sap1/ ZnCl.) oraninda 1411

m?/g olarak elde edilmistir.

Chong Lua ve ark. (2005), ¢inko kloriir aktivasyonu ile fistik kabugundan hazirlanan aktif
karbonun o6zelliklerini arastirmistir. Emprenye orani, aktivasyon sicakligi, tutma siiresi ve
aktivasyon kosulu (azot gazi veya vakum) gibi farkli parametrelerin ylizey alani lizerindeki
etkileri incelenmistir. Fistik kabuklarina 1:4 ve 3:2 oranlarinda ZnCl. emdirilerek 110°C ‘lik
bir firnda kurutulmustur. Piroliz islemi 150 cm3/dk akis hizinda N. gazi altinda
gerceklestirilmistir. Karbonizasyon sicakligi 350°C’den 800°C’ye kadar arttirilarak BET yiizey
alanindaki degisimler incelenmistir. En yiiksek yiizey alanina sahip sickligin 400°C oldugu
goriilmiistiir. Aktivasyon bekleme siiresi i¢in 0,5 , 1, 2 ve 3 saat araliklarinda deneyler
yapilmigtir. Tutma siiresinin 0,5’ten 1 saate ¢ikarilmasi, ugucu maddenin artan salinimi
nedeniyle BET yiizey alanin1 arttirmis ancak 3 saate kadar daha fazla arttirilmasi bu degeri

stirekli olarak azaltmistir. Dolayisiyla en 1yi BET yiiey alan1 1 saat i¢in elde edilmistir.

Zhang ve ark. (2015), N, atmosferi altinda aktive edici madde olarak ZnCl. kullanilarak atik
patates kalintisindan aktif karbon hazirlamistir. Bunun igin patates kalintist kurutulup
ogiitiillerek elekten gecirilmistir. Hazirlanan numune ZnCl: ¢6zeltisi ile muamele edilerek 24
saat boyunca oda sicakliginda tutulmustur. Bir firinda 10°C/dk 1sitma hizinda piroliz
yapilmustir. Karbonizasyon sicakligi 400 ile 800°C araliginda degistirilerek deneyler
yapilmustir. Deney sonuglarina bakildiginda karbonizasyon sicakligi 400°den 600°C’ ye kadar
arttirildiginda BET yiizey alanininda arttig1 fakat 600°den 800°C’ye kadar arttirildiginda yiizey
alaninin kademeli olarak azaldig1 goriilmiistiir. Buradan hareketle 600°C’nin lizerinde ZnClz’lin
bir aktivasyon maddesi olarak ¢alismadig1 ve ylizey alaninin 1s1l biiziilme nedeniyle azaldigi

kanisina varilmistir.

Oliveira ve ark. (2009), ZnCl.’ii baska bir aktive edici madde olan FeCl; ile karsilastirmak

icin kahve kabuklarini kullanarak bir ¢aligma yapmistir. Bunun i¢in kahve kabuklar1 24 saat
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boyunca kurutulup 1:1 kiitle oraninda ZnCl. ile muamele edilmistir. Daha sonra 100 ml/dk N,
akigsi altinda 550°C’de 3 saat boyunca pirolize edilmistir. Ayni islemler kahve kalintisinin FeCl;
ile muamele edilmesiyle tekrarlanmistir. Sadece piroliz sicakligi degistirilmistir ve 280°C’de
piroliz edilmistir. Demir tuzu, literatiirde yaygin olarak tanimlanan aktiflestirici maddelerle
kullanilan sicakliklarin ¢ok altinda bir aktivasyon sicakligiyla, yiiksek 6zgiil ylizey alanina (965
m?/g) ve ¢ok kiiciik gozeneklere sahip bir malzemenin hazirlanmasina olanak saglamistir.
Karakterizasyon c¢aligsmalari, demir emdirilmis malzemede bulunan bilesenlerin 280 °C’lik bir

sicaklikta tam bir pirolizinin oldugunu gdstermistir.

Sych ve ark.(2012), fosforik asitle kimyasal aktivasyon yoluyla musir koganindan aktif
karbonlar hazirlamistir. Misir kogani 6giitiilmiis ve 0,5-1,0 mm pargacik boyutu elde edilene
kadar elenmistir. Kurutulmus misir kogani, 50 ml HsPOu ¢6zeltisi ile emdirilmistir. Misir
kogan1 1 saat islatilmis ve ardindan 2 saat boyunca 180 °C'de havada kurutulmustur .
Emprenye edilmis misir kogani boru seklindeki kuvars reaktore yerlestirilmis ve argon akisinda
(0,5 I/dak) 400 °C'de 1 saat boyunca 1sil isleme tabi tutulmustur. BET yiizey alan1 ve tiim
gbzenek hacimleri (toplam, mikro gdzenek ve mezo gozenek), 1,0'a kadar emdirme oraninin

artmasiyla artmig ve daha fazla fosforik asit eklenmesiyle azalmistir.

Auta ve ark.(2011), aktive edici madde olarak potasyum asetat kullanarak atik caydan aktif
karbon iiretmislerdir. Aktive edici maddenin emdirilme orani (0,3-2,5), aktivasyon sicakligi
(500-800 °C) ve aktivasyon siiresi (60-150 dakika) olarak segilmistir. Caligma sonucunda BET
yiizet alam1 854 m?/g olarak bulunmustur ve bu da atik ¢aydan bazi geleneksel ticari aktif

karbonlarla karsilastirilabilir yiiksek verimli aktif karbon hazirlananilecegini géstermektedir.

Tablo 4. Farkli aktiflestirici ajanlar kullanilarak tiretilen aktif karbonlarin BET
karsilastirmalari

Hammadde Aktiflestirici  Sicaklik  Stire BET Referans

Ajan 0

) co () (m?/g)

Uziim sap1 ZnClz 700 2 1411 ( Ozdemir vd, 2014)
Antep fistigt ZnCl 400 1 1635 ( Chong Lua vd, 2005)
kabugu
Atik patates ZnClz 600 1 1357 (Zhang vd, 2015)
Kahve FeCls 280 1 965 (Oliveiravd , 2009)
kabuklari
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Misir kogani HsPO4 400 1 2081 (Sych vd, 2012)

Erik NaOH 780 1 1887 (Tseng, 2007)
cekirdekleri
Atik cay KCH3COO 800 2 854 (Auta vd,2011)

Aktif karbonun yapisi oldukca heterojendir. Aktif karbondaki gazlarin adsorpsiyon
kinetigi, aktif karbonun yiizey heterojenligi dogru bir sekilde ele alinmadan basit bir homojen
modelle iyi bir sekilde yorumlanamaz. Heterojen gdzenekli bir partikiildeki adsorpsiyon

kinetigi i¢in ¢esitli modeller incelenmistir (Shizhang Qiao vd, 2000).

Gozenekli malzemelerin en 6nemli dokusal 6zellikleri arasinda, her gézenek boyutu i¢in
gozenek hacimlerini tanimlayan Gozenek Boyut Dagilimi (PSD) bulunur. Nanogézenekli
malzemelerin PSD’sini elde etmek i¢in en ¢ok kullanilan yontemler, farkl: teorileri uygulamak
icin 6nemli arasgtirmalarin yirttildigi 77 K’ deki N. adsorpsiyon-desorpsiyon deneysel
izoterm verilerine dayanmaktadir. PSD’yi degerlendirmek i¢in kullanilan yontemler iki gruba
ayrilabilir: molekiiler teorileri kullananlar(mikroskobik yontemler) ve kilcal yogunlasma

teorisine dayananlar (makroskopik yontemler) ( Jhonny Villarroel-Rocha vd, 2014).

Liu ve ark. (2018), yaptiklar1 ¢alismada komiir katrani1 bazli 1-2 mm ¢apinda aktif karbon
makrokiireler gelistirmis ve KOH aktivasyonu ile yiiksek oranda ultra-mikrogézenek (<0,8 nm)
yapisi elde etmislerdir. aktif karbon, adsorpsiyon mekanizmasi olarak agirlikli bigimde fiziksel
adsorpsiyona dayandigindan, 6zellikle yiiksek sicaklik ve diisiik CO- kismi basinglarinda tutma
kapasitesi 6nemli dl¢iide azalmaktadir. Literatiirde 25 °C ve 0,15 bar kosullarinda CO: tutma
kapasitesi 1,5-1,8 mmol/g seviyelerine ulasmistir. Yapilan ¢alismada iki numune
hazirlanmistir; PACO0,5-700 ve PAC1-700. K ile muamele edilmis katran karbonlari, 6zellikle
0,8 nm’nin altindaki dar mikrogdzenekler olmak iizere iyi gelismis bir mikrogozeneklilik
sunmaktadir. Temelde, 1,1 ve 1,2 nm civarinda kiigiik bir tepe disinda, hazirlanan her iki
numune de ¢ift tepe mikrogdzenek dagilimi gostermistir, yani PACO0,5-700 i¢in 0,36 ve 0,52
nm; PAC1,0-700 igin ise 0,38 ve 0,61 nm. KOH/karbon orani arttik¢a, gdzenek boyutu
dagilimlarindaki tepeler daha biiylik ¢aplara dogru hafifce kaymis, bu da gelistirilmis
aktivasyonun bir sonucu olarak dar mikrog6zeneklerin geniglemesinden kaynaklanmis olabilir.

(Jingjing Liu vd, 2018)

Guo ve ark.(2009), yaptiklar1 galismada 600°C karbonizasyon sicakliginda 2 saat CO-
aktivasyonu ile elde edilen karbonize Hindistan cevizi kabugu komiiriinden elde edilen aktif

karbonun dokusal karakterizasyonu incelemislerdir. Aktivasyon sicakliginin, aktivasyon
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siiresinin ve CO: akis hizinin BET ylizey alani, toplam hacim, mikro gézenek hacmi ve
hazirlanan aktif karbonlarin verimi lizerindeki etkileri sistematik olarak degerlendirilmistir.
600° C karbonizasyon sicakliginda 2 saat boyunca CO: aktivasyonu ile elde edilen karbonize
Hindistan cevizi kabugu kémiirlesmesinden elde edilen aktif karbonlar hazirlanmistir. BET
yiizey alan1 1700 m?/g maksimum degerine su kosullarda ulasabilmistir: aktivasyon sicaklig
900° C, aktivasyon siiresi 240 dakika, CO: akis hiz1 800 cm3/dakika. Hazirlanan aktif
karbonlarin toplam hacmi ve mikro gdzenek hacmi sirasiyla 1,135 ve 0,882 cm3/g olarak
bulunmustur. Hazirlanan aktif karbonun gozeneklilik 6zellikleri tizerinde aktivasyon sicakligi,
aktivasyon siiresi ve CO: akis hizinin etkilerine iliskinsonuglar incelendiginde; (i) aktivasyon
sicakliginin artirllmasimin gézenek olusumu, goézeneklerin genislemesi ve mezogdzenekligin
artmast i¢in uygun oldugu; (ii) aktivasyon siiresinin artirilmasinin mikrogdzenek ve
mezogozeneklerin artmasi i¢in uygun oldugu; ancak daha uzun aktivasyon siiresinin
gozeneklerin ¢okmesine neden olacags; (iii) CO: akis hizinin artirilmasinin aktif merkezler
arasindaki reaksiyonlar i¢in uygun oldugu, akis hizinin daha da artirilmasinin numunelerin

yanmasina neden olacagi ve gozenek olusumuna higbir katkisi olmadigi ortaya c¢ikmistir.
(Shenghui Guo vd, 2009)

Saka (2012), yaptig1 ¢alismada mese palamudu kabugundan ¢inko kloriir ile 600° C’de N2
atmosferinde kimyasal aktivasyonla aktif karbon liretmistir ve 6zelliklerimi incelemistir. Bunun
icin mese palamudu Mardin’den toplanmistir. 17 g mese palamudu kabugu farkli ZnCl
konsantrasyonlart (%20,30,40 ve 50) iceren c¢ozeltilere daldirilmistir ve belli bir siire
bekletilmistir. Elde edilen aktif karbonlar daha sonra azot atmosferi altinda 300, 400, 500 ve
600° C ‘de 15, 30, 45 ve 60 dakika boyunca kimyasal olarak aktive edilmistir. Aktif karbonlarin
0zgiil yiizey alani, gézenek hacmi ve gozenek capi agisindan karakterizasyonu BET yontemi
kullanilarak belirlenmistir. Mikro gozenek hacmi, t-Plot mikro gézenek hacmi kullanilarak
hesaplanmistir. Gozenek boyutu dagilimi, Barrett-Joyner-Halenda (BJH) modeli kullanilarak
belirlenmistir. 600° C aktivasyon sicakliginda, 30 dk aktivasyon siiresi ve 24 saat emdirme
siiresi ile iiretilen aktif karbonlar igin maksimum BET yiizey alanmin 1289 m?/g oldugu
bulunmustur. Elde edilen aktif karbonun mikro gézenek hacmi, t-plot yontemine gore 0,201
cm3/g’ dir. BJH adsorpsiyon ortalama gézenek genisligi 2,669 nm olarak bulunmustur. (Saka,
2012)

Giines ve Jiang (2010), yaptiklar1 calismada kauguk ¢ekirdegi kabugunun fiziksel aktivasyonlu
aktif karbon iiretimi i¢cin hammadde olarak kullanimin1 arastirmistir. Uretilen aktif karbonlar,
azot adsorpsiyon izotermleri, taramal1 elektron mikroskobu, termogravimetrik ve diferansiyel

taramal1 kalorimetrik yontemlerle karakterize edilmistir.Hazirlanan aktif karbonun gozenek
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yapist iizerinde aktive etme sicakliginin 6nemli bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Diisiik sicaklikta,
gozenek yapisi esas olarak mikro gdzeneklerden olusuyordu; ancak karbonizasyon sicakliginin
artmasiyla mezo gozenek olusumu artmis ve ayrica aktif karbonun toplam gozenek hacmi de
artmistir . Mikro gozenek bagil orani azalmis ancak mezo gozenek bagil orani artmustir.
Aktiflestirici madde ile karbon arasindaki reaksiyon hizinin sicaklik arttik¢a geometrik olarak

arttig1 6grenilmistir. (Kang Giines vd, 2010)

Literatiirde birgok malzemeden aktif karbon iiretimi ve CO. adsorplama kapasiteleri
arastirilmistir ve yapilan caligmalar aktif karbonlarin yiiksek oranda CO. adsorplama

kapasitesine sahip olduklarini1 gostermistir. Bu ¢alismalardan bazilar1 asagida sunulmustur.

Li ve ark. (2019), yaptiklar1 ¢alismada piring kabugundan aktif karbon {iretmislerdir. Elde
edilen malzeme daha sonra CO: adsorpsiyon kapasitesi, kinetigi ve rejenerasyonu agisindan
incelenmistir. Calismalar, aktif karbonun mikro gdzenekler ve mezo gézeneklerden olusan cift
gbzenekli bir yapiya sahip oldugunu ortaya koymustur. BET 6zgiil ylizey alani, mezo gézenek
hacmi ve mikro gdzenek hacmi sirasiyla 1097 m?/g, 0,49 cm3/g ve 0,34 cm3/g olarak
bulunmustur. Gelistirilen aktif karbon 25° C ve 1 bar’da 3,1 mmol/g’a ulasan yiiksek bir CO:

adsorpsiyon kapasitesi gostermistir.

Ogungbenro ve ark.(2018), timit verici bir adsorban materyal olarak hurma meyvelerinden aktif
karbon hazirlanmasini arastirmistir. AC sentezi, bir firinda pirolizi ve ardindan 600 ila 900 °C
arasindaki sicakliklarda karbondioksit ortaminda aktive edilmistir. Ornekler arasinda, 800 °C'
de pirolize edilen ve 900 °C'de 1 saat aktive edilen 6rnek, 3,21 mmol/g' a ulasan en yliksek CO-
adsorpsiyon kapasitesini sergilemistir. BET yiizey alan1 798,38 m?/g, mikro gozenek alani
712,87 m?/g, mikro gdzenek hacmi 0,28 cm?3/g olarak bulunmustur.

Ouzzine ve ark.(2021), yaptiklar1 ¢alismada nar kabugundan aktif karbon hazirlamistir. CO-
adsorpsiyonu i¢in optimum kosullar, aktivasyon sicakliginin kontrol edilmesiyle
degerlendirilmistir. Aktive edici madde olarak KOH kullanilmistir. Aktif karbonlar 600-900 °C
araligindaki aktivasyon sicakliklarinda sentezlenmistir. En iyi CO. adsorpsiyon kapasitesi,
800° C’ de ve 1 bar basingta hazirlanan aktif karbon i¢in 4,44 mmol/g olarak elde edilmistir.
BET yiizey alan1 2141 m?/g, toplam gézenek hacmi ise 1,28 cm3/g olarak bulunmustur.

Ello ve ark. (2013), yaptiklar1 ¢alismada CO. yakalama i¢in palmiye kabuklarindan mikro
gozenekli aktif karbon hazirlamislardir. Aktsve edici madde olarak KOH kullanilmistir. Elde
edilen aktif karbonlarm mikro gézenek hacimleri ve BET yiizey alanlari, 0,16 cm3/g, 365 m?/g
ile 0,82 cm3/g, 1890 m?/g arasinda degismistir. En iyi CO. adsorpsiyon kapasitesi 6,3 mmol/g

olarak elde edilmistir.
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Sevilla ve ark. (2015), KOH ile aktiflestirilmis aktif karbonlar iiretmek igin okaliptiis talast,
seliiloz ve patates nisastasini kullanmislardir. KOH orani ve aktivasyon sicakligi bakimindan
farklilik gosteren birkag aktif karbon hazirlamiglardir. 600° C’lik aktivasyon sicakliginda elde
edilen aktif karbon drnekleri en yiiksek CO: adsorplama kapasitesini gostermistir (4,8 mmol/g).

UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

1.Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Tez calismasinda kullanilan siitlegen bitkisi (Euphorbia stricta L.) Erzurum’un dogal
ortamindan toplandi. Toplanan bitkiler oda sicakliginda kurumaya birakildi. Kuruyan bitkilerin
kok, govde ve ¢igek kisimlart ayrildi. Agirlikga % 74,2 govde, %16,5 kok ve %9,3 cicek elde
edildi. Bu kisimlar tek tek ogiitiiciide ogiitiildii ve 0.63 mm elekten gecirildi. Bitkinin nemini
tamamen uzaklastirmak igin hava tiflemeli bir firinda 100 °C’de 1 saat kurutuldu. Her bir
deneme i¢in hazirlanan numunelerin agirlikga % 75 govde, % 15 kok ve %10 ¢icekli kisimdan
olusmalar saglandi. Deneylerde kullanilan ¢inko kloriir (ZnCl.) TEKKIM firmasindan temin
edildi.
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Sekil 7.Siitlegen(Euphorbia stricta L.)bitkisinin kok, govde ve ¢igek kisimlari

Sekil 8.Siitlegen bitkisinin 6glitme eleme iglemleri
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2. Aktif Komiirlerin Hazirlanmasi

Literatiirde aktif komiir hazirlamak i¢in kullanilan pek¢ok malzeme mevcuttur. Uretilen
sayisiz malzemeden aktif komiiriin CO: adsorplama kapasiteleri incelenmistir ve basarilt
sonuclar elde edilmistir. Bu ¢alismada aktif komiir tiretmek i¢in siitlegen bitkisi kullanilmistir.
Bitkinin pirolizi iki asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada bitki direkt piroliz edilmistir.
Ikinci asamada ise aktiflestirici madde kullanilarak piroliz islemi gerceklestirilmistir. Bunun

i¢in farkli derisimlerdeki ZnCl. ¢6zeltisi kullanilmistir.

Kurutma — A4 Ogiitme — Eleme —  Kurutma

Piroliz Oncesi
Aktiflegtirme

T

ZnCI2 c¢ozeltisi ile

muamele
Piroliz (0.5M, 1M, 3M)
| |
, | HCI yikama |
URUN :

pH 7’ye ayarlama

Uriin 1 Triin 2 Uriin 3

Sekil 9. Aktif kdmiir iiretim asamalari

Dogrudan Piroliz

Aktif komiir iiretiminin birinci asamasinda analize hazir hale getirilen bitkinin 30 grami
piroliz Oncesi aktiflestirme olmadan direkt olarak piroliz islemine tabi tutulmustur. Piroliz
islemi igin bir labotatuvar firin1 (Carbolite CWF1200) kullanilmistir. 30 g siitlegen bitkisi inert

azot atmosferi altinda 350°C’ de 2 saat boyunca pirolize edilmistir.
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Sekil 10.Piroliz isleminin gerceklestirildigi firin

ZnClz ile muameleden sonra piroliz

20 g bitki (3 g kok, 15 g govde, 2 g ¢igek ) almarak {izerine 100 ml, 0,5 M’lik
hazirlanmis olan ZnCl. ¢ozeltisi ilave edilmistir. 1g bitki / 5ml ¢ozelti oram1 kullanilarak
manyetik karistirict ile 40° C’ de 1 saat boyunca karigtirilmistir. Daha sonra siiziiliip 2 saat
boyunca 150° C’de kurutulmustur. Kurutulan bitki numunesi 350° C’de 2 saat piroliz edilmistir.

Elde edilen aktif komiiriin pH’1 7°ye ayarlanmistir.

Ayni iglemler 1M ve 3M’lik ZnCl: ¢ozeltileri kullanilarak tekrarlanmistir. IM’lik ZnCl.
¢ozeltisi hazirlamak icin 13,6 g ZnCl: alinarak 100 ml’ye tamamlanmistir. 3M’lik ZnCl»
¢ozeltisi icin 40,8 g ZnCl> alimarak 100 ml’ye tamamlanmistir. Boylece ii¢ tane iirlin elde

edilmistir. Elde edilen tiriinler Sekil 11° de gosterilmistir.
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Sekil 11.Bitkinin ZnCl. ¢ozeltisi ile muamelesi ve siiziilmesi islemi

Sekil 12.0,5 M’lik, 1 M’lik ve 3 M’lik ZnCl. ¢6zeltisiyle hazirlanan aktif kdmiirler

3. Aktif Komiiriin Karakterizasyonu

Hazirlanan aktif komiirr Brunauer, Emmett ve Teller (BET) , Fourier Doniisiimli
Kizilétesi Spektrofotometre (FT-IR) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) yontemleri

kullanilarak karakterize edilmistir.
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3.1.BET Analizi

Hazirlanan aktif komiirlerin yiizey alanlarindaki degisimleri gézlemlemek amaciyla
BET analiz cihaz1 (Micromeritics) kullanilmigtir. BET yiizey alan1 77 K’de N2 ve 298 K’de

karbondioksit adsorpsiyon izotermleri kullanilarak elde edilmistir.

3.2. FT-IR Analizi

Aktif komiirlerin yapisindaki fonksiyonel gruplari belirlemek amaciyla Fourier
Déniisiimlii Kizildtesi Spektrometre cihazi kullamlmustir. FT-IR spektrumlar1 400 cm™! ile

4000 cm™? dalga sayis1 araliginda kaydedilmistir.

3.3. SEM Analizi

Numunelerin yiizey ozelliklerini ve morfolojisini incelemek i¢in Zeiss Sigma 300
markali Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

4. Bitkinin Karakterizasyonu

4.1.Elementel Analiz

Siitlegen bitkisinin kismi analizi (nem ve kiil miktar1) bir konvektif firin kullanilarak
gerceklestirilmistir. Nem tayini i¢in bitki numunesinden 1 g alinarak 105° C’de 24 saat
boyunca firinda bekletilmis ve sogutulduktan sonra tartilmistir. Kiil analizi i¢in 575°C kiil
firnma 1 g numune yerlestirilmis ve 4 saat boyunca bekletilmistir. Sogutulduktan sonra

tartilmastir. Bitkinin elementel analizinde % C, H, N, S miktarlar1 6l¢tilmiistiir.

4.2 Termogravimetrik Analiz

Siitlegen bitkisinin termal davranigini belirlemek igin SDT650 marka termogravimetrik
analiz cihazi (TGA-DSC) kullanilmistir. Analiz 40°C-800°C sicaklik araliginda, 10°C/dakika

1sitma hizinda ve azot ortaminda yapilmistir.

4.3. CO2 Adsorpsiyon Deneyleri

CO: adsorpsiyonu deneyleri, malzemelerin mikro gozenekli yapisinin belirlenmesinde
kullanilmistir. Bu ¢alismada belirli bir miktar numune, BET cihazina yerlestirilmis ve CO2 gaz1
ile adsorpsiyon igslemi gerceklestirilmistir. Bu islem i¢in yine BET analiz cihaz1 (Micromeritics)
kullanilmistir. Adsorpsiyon siireci sirasinda, CO2 molekiillerinin malzeme yiizeyine tutunmasi
Olctilerek adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. Elde edilen izotermlerde malzemenin mikro
gozenek hacmi ve mikro gozenek yilizey alani hakkinda bilgi vermektedir. CO2 gazinin kiigiik

molekiil boyutu, ozellikle 2 nm’den kiiglik mikro gozeneklerin incelenmesine olanak
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saglamaktadir. Boylelikle malzemenin gozenek dagilimi ve ylizey ozellikleri ayrintili olarak
degerlendirilebilmektedir. CO: adsorpsiyon izotermleri, basinca karsilik tutulan gaz miktarimin
degisimini gostermektedir. Bu grafikler araciligiyla malzemenin mikro gézenek hacmi ve
ylizey alam1 hesaplanabilmekte, ayrica gozenek boyutu ve dagilimi hakkinda bilgi
edinilebilmektedir. Diisiik basing bolgelerindeki hizli artis, 6zellikle mikro goézeneklerin
dolumunu isaret ederken; yiliksek basing degerlerinde ulasilan plato kismi, malzemenin
maksimum CO: tutma kapasitesini ortaya koymaktadir. Bu sonuglar, malzemenin goézenek

yapisinin yani sira gaz depolama potansiyelini degerlendirmek agisindan da 6nem tagimaktadir.

DORDUNCU BOLUM

ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

1. Elementel Analiz

Aktif komiir iretiminde kullanilacak olan Siitlegen bitkisinin ilk olarak elementel
analizi ve kismi analizi ( nem tayini, kiil tayini) yapilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5’de

gosterilmistir.

Tablo 5. Siitlegen bitkisinin kismi ve elementel analizi

Kismi Analiz (%)
Nem 9,15
Kiil 16,19
Elementel Analiz (%)
C 44,71
H 5,24
N 0,38
S 0,01
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2. Termogravimetrik Analiz

Organik maddelerden aktif komiir iiretiminde, termogravimetrik analiz (TGA)
hammaddenin termal bozunma davranisini belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ozellikle azot atmosferinde gerceklestirilen TG analizi, piroliz siirecinde meydana gelen kiitle
kayiplarin1 6lgmektedir. Organik madde isitildik¢a bitki once fiziksel suyunu kaybeder,
ardindan ucgucu organik bilesenler ayrisir ve geriye karbon zengini bir kat1 kalir. TGA egrisi
tizerinden, karbonizasyonun hangi sicaklik araliginda gercgeklestigi, geride kalan karbon miktari
ve dolayisiyla ham aktif komiir verimi belirlenebilir. Bu veriler aktif komiir tiretiminde
optimum karbonizasyon sicakliinin saptanmasi ve lretim verimliliginin tahmin edilmesi

acisindan kritik bir 6neme sahiptir.

Sekil 13°te siitlegen bitkisinin azot atmosferinde elde edilen TG-DSC egrileri
goriilmektedir. Bu grafige gore siitlegen bitkisinin azot atmosferindeki pirolizi iki bolgeye

ayrilmaktadir.

Birinci bolge 25-180°C: Burada yaklasik olarak %7 oraninda agirlik kayb1 belirlenmistir. Bu
deger siitlegen bitkisinin nem yiizdesine yakindir (Tablo 5). Bu bolgede, bitkiden serbest ve

bagli su uzaklagsmaktadir.

ikinci bolge 180-600°C: En fazla agirlik kayb1 bu bolgede gergeklesmektedir. Bu bolgede daha
diisiik sicakliklarda hemiseliilozun par¢alanmasiyla kademeli bir kiitle kayb1 gozlenir. Piroliz
sirasinda sirasiyla hemiseliiloz ve seliiloz, daha yiiksek sicakliklarda ise lignin bozunmaktadir.
Bu aralikta agirlik kaybi yaklasik % 63" tiir. 600 °C' nin tizerindeki sicakliklarda 6nemli bir
agirlik kaybi gézlenmemistir. Bu nedenle 600 °C' nin {izerindeki sicakliklarin aktivasyon i¢in

daha uygun oldugu sdylenebilir ( Ozdemir vd, 2014).

Bununla birlikte DSC egrisinde biiyiik bir endotermik pik goriilmektedir. Hem diisiik
sicakliklarda suyun buharlasmasi hemde artan sicakliklarla bitkinin pirolizi endotermik

proseslerdir.
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Sekil 13. Siitlegen bitkisine ait azot ortaminda TG-DSC egrileri

3. BET Analizi

Aktif komiirlerin ve diger adsorbanlarin yiizey alan biiyiikliikleri, adsorpsiyon yetenegi
acisindan son derece onemlidir. Yiizey alan1 ve gdzenek 6zelliklerindeki degisimler, baslangig
materyali ve yapisi, secilen aktivasyon yontemi ve kullanilan ajanlar, sicaklik ve piroliz siiresi

gibi ¢ok sayida faktore baghdir (Giindogdu vd, 2013).
3.1. ZnCl: Konsantrasyonunun Yiizey Ozelikleri Uzerine Etkisi

Siitlegen bitkisinden inert ortamda 350 °C’ de piroliz ile elde edilen aktif komiirlerin
yiizey 6zellikleri bir gaz adsorpsiyon cihazinda 77 K’de N2 adsorpsiyonu ile karakterize edildi.
Bunun i¢in 6giitiilmiis olan bitkinin kendisi, direkt piroliz olmus, 1 M ZnCl. ile muamele
edildikten sonra piroliz olmus ve 3M ZnCl. ile muamele edildikten sonra piroliz olmus olan
numunelerden belirli miktarlarda alinarak analize génderilmistir. Analiz sonuclar1 Tablo 6’ da

karsilastirilmistir.

Tablo 6. 350 °C de Piroliz Edilmis Numunelerin BET analiz sonuglari

Numune BET ylizey alan Mikropor hacmi Mikropor alani
(m?/g) (cm®/g) (m?/g)
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Bitki 0.031 0.00000 0.00000

P.Bitki 1.76 0.000674 0.0002
1 M ZnCl; 164.5172 0.056465 110.3791
3 M ZnCl; 27.15 0.005805 11.7949

Dogal siitlegen bitkisinin ylizey alan1 ve mikropor hacmi neredeyse sifirdir, bu da
malzemenin gézeneksiz veya ¢ok diisiik gbzenekli oldugunu gostermektedir. 350°C’de piroliz
edilmis bitkide ise sinirh bir artis gézlenmis, mikropor hacmi ve yiizey alan1 diistik kalmistir. 1
M ZnCl: ile aktivasyon uygulanmis numune, BET yiizey alan1 ve mikropor hacmi agisindan
oldukca belirgin bir artis gostermistir; bu durum ZnCl. aktivasyonunun gozenek olusumunu
etkin bicimde artirdigin1 ortaya koymaktadir. Ancak 3 M ZnCl: ile islenen numune,
beklenenden daha diisiik yiizey alan1 ve mikropor hacmine sahiptir; bu durum yiiksek ZnCl»

konsantrasyonunun gozenek yapisini kismen bozmus olabilecegine isaret etmektedir.

Numunelerin gézenek yapisini daha iyi anlamak icin por boyut dagilimlart Sekil 14°de

gosterilmektedir.
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Sekil 14.Siitlegen bitkisi, piroliz bitki, 1 M ve 3M ZnCl; ile aktive edilmis aktif kdmiirlerin
por dagilimlari

Sekil 14 incelendigi zaman ZnCl. ile aktivasyon yonteminde, ZnCl derisiminin
numunelerin gézenek boyut dagilimi iizerinde belirleyici bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir.
1 M ZnCl: ile aktive edilen numune, 2 nm’nin altinda yogunlagan belirgin bir mikropor dagilimi
sergilemistir. Bu yogun mikropor yapisi, yiiksek bir adsorbent kapasitenin elde edilebilecegini
isaret etmektedir. Buna karsilik, 3 M ZnCl. ile aktive edilen numunede mikropor hacminin
azaldigi, bunun yerine 5-20 nm araliginda mezopor yogunlasmasinin artti§i gézlenmektedir.
Bu durum, CO: gibi kiiciik molekiiller i¢in uygun mikropor yapisinin azalmasi nedeniyle

adsorpsiyon kapasitesinin sinirli kalabilecegini gdstermektedir.

Piroliz edilen siitlegen bitkisi, oldukga diisiik por hacmine sahip olup yalnmizca sinirlt
diizeyde gdzenek olusumu gdstermistir. Tablo 6’da bitkinin BET yiizey alan1 0.031 m?/g oldugu
goriilmektedir. Bitkide neredeyse hi¢ gozenek yapisi gelismedigi igin belirgin bir por dagilimi
da gozlenmemistir. Bu sonug, yalnizca piroliz isleminin veya aktivasyonsuz kullanimin

gozenekli yap1 olusturmak icin yetersiz kaldig1 anlasilmaktadir.

3.2. Sicakligin Yiizey Ozellikleri Uzerine Etkisi

Pirolizi etkileyen en onemli parametrelerden biri sicakliktir. Sicaklik degisiminin
etkisini gozlemlemek icin siitlegen bitkisi, Boliim 3.1 de en iyi yiizey Ozelliklerine sahip

numune Uretimini saglayan 1 M ZnCl. ¢ozeltisi ile muamele edilerek, 350°C, 500°Cve 600°C
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sicakliklarda piroliz edildi. Elde edilen aktif komiirlerin yiizey 6zellikleri bir gaz adsorpsiyon
cihazinda 77 K’de N: adsorpsiyonu ile karakterize edildi. Bunun i¢in farkli sicakliklarda
hazirlanmis olan numunelerden belli miktarda alinarak analize gonderildi. Elde edilen sonuglar

tablo 7’ gosterilmistir.

Tablo 7. Farkl: sicakliklarda tiretilen aktif komiirlerin BET analizleri

Numune BET Mikropor alani Mikropor hacmi
(m?/g) (m?/g) (cm3/g)

350°C 1645172 110,3791 0056465

500°C 160,4580 90,2802 0,144899

600°C 106,3699 42,6159 0,090747

350°C i¢in gozeneklerin olusmaya basladigi daha once Tablo 6’ da sunulan analiz
sonucu ile goriilmektedir. Sicakligin 350 °C ve 500 °C’ lere kadar ¢ikarilmasiyla BET yiizey
alaninda ve mikropor hacminde kayda deger bir degisimin gerceklesmedigi goriilmektedir.

Ancak 500 — 600 °C arasinda yaklasik %50 degerinde azalma olmustur.

Numunelerin gozenek yapisinin sicakliga bagli degisimini incelemek i¢in Sekil 15

grafik edilmistir.
0,025
g
£ 0,02
= 600
s
' 0,015 500
Q
= 350
5 0,01
(=W
<
> 0,005
o

0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Por Cap1 (nm)

Sekil 15. Farkli sicaklikta pirolize olmus numunelerin gozenek dagilimlar

Hazirlanan aktif komiirlerin aktivasyon sicakligina bagli olarak por dagilimlar: yaklasik

2-7 nm arasinda yogunlasmustir. Ozellikle 600 °C’ de por ¢ap1 dagilimi digerlerine nazaran
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daha fazla 2-5 nm arasinda yogunlagmistir. Bu sicaklikta numunede daha fazla mikropor

olustugu sdylenebilir.

4. CO2 Adsorpsiyon islemi

Piroliz bitki ve farkli konsantrasyonlarda ZnCl> kullanilarak gergeklestirilen kimyasal
aktivasyon yontemiyle iiretilen aktif komiirler, CO2 adsorpsiyonu deneylerinde kullanilmistir.
Adsorpsiyon siireci sirasinda, CO:. molekiillerinin malzeme yiizeyine tutunmasi Olciilerek

adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir.

4.1. ZnCl2 Konsatrasyonunun CO2 Adsorpsiyonuna Etkisi
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Sekil 16.Piroliz bitki, 1 M ve 3M ZnCl, ile aktive edilmis aktif komiirlerin CO, adsorpsiyon
izotermleri

Sekil 16 incelendiginde, ZnCl, ile kimyasal aktivasyon uygulanmis numunelerin
yalnizca piroliz sonrasi elde edilen 6rnege (piroliz bitki) kiyasla belirgin 6lgiide yiliksek CO,
adsorpsiyon kapasitesi sergiledigi acik¢a goriilmektedir. Ozellikle 1 M ZnCl, ile aktive edilen
numune, yaklasik 900 mmHg basingta 27-28 cm?®/g degerlerine ulasarak en yliksek adsorpsiyon
performansini sergilemistir. Buna karsin, 0.5 M ve 3 M ZnCl; ile aktive edilen 6rnekler sirasiyla
~13 cm®/g ve ~15 cm?/g seviyelerine ulasmis; sadece piroliz yontemiyle hazirlanan numune ise

~9 cm?/g gibi diisiik bir kapasite gostermistir.
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Elde edilen sonuglar, ZnCl, konsantrasyonunun CO, adsorpsiyon performansinda kritik bir rol
oynadigin1 gostermektedir. Literatiirde de benzer sekilde, diisiik ZnCl, oranlarmin yiiksek
mikroporozite ve basarili gaz tutma kapasitesiyle iliskilendirildigi ifade edilmistir. Bataklik
kokenli (peat-derived) karbonlarda belirli oranlarda ZnCl, ile optimal olarak mikroporlar
olusturmus ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamistir. Ote yandan, asir1 yiiksek ZnCl,
miktarlarinin gézenek gelisimini engelleyebilecegi veya gozeneklerin ZnO gibi olusumlarla

tikanmasina yol agabilecegi de bu ¢alismada bildirilmistir. (Mdller vd, 2023)

1 M ZnCl, aktivasyonu hem gozenekli yap1 olusumu hem de CO, tutma kapasitesi agisindan
en verimli kosul olarak degerlendirilmektedir. Daha diisiik konsantrasyonlar yeterli gézenek
gelisimi saglamazken, daha yiiksek konsantrasyonlarda adsorpsiyon kapasitesindeki azalma,
gbzenek tikanmasi veya yapisal bozulma gibi olasi nedenlerle de agiklanabilir. Bu bulgular,
literatlirdeki diger ¢alismalarla tutarlilik géstermekte ve optimum ZnCl, derisiminin, yapisal ve

fonksiyonel olarak ideal oldugu sonucunu desteklemektedir (Petech vd, 2022).

4.2. Piroliz Sicakh@min CO2 Adsorpsiyonu Uzerine EtKisi
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Sekil 17.1 M ZnCl; ile aktive edilerek farkli sicaklikta piroliz edilmis aktif komiirlerin CO2
adsorpsiyon izotermleri

Sekil 17 incelendiginde, piroliz sicakliginin CO, adsorpsiyon kapasitesi lizerinde kritik
bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. 600°C’de aktive edilen numune, yaklagik 900 mmHg
basingta 37-38 cm?/g kapasiteye ulasarak en yiiksek performansi sergilemistir. 500°C’de
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hazirlanan Ornek ise benzer sekilde yiiksek bir kapasite (35-36 cm?®/g) gostermis, ancak

600°C’ye kiyasla biraz daha diisiik kalmistir.

Bununla birlikte, 350°C’de aktive edilen 6rnek, yaklasik 27 cm?®/g kapasiteye ulasmis ve diger
orneklere gore daha diisiik bir adsorpsiyon sergilemistir. Bu sonug, kimyasal aktivasyonun yani
sira sicaklik kontroliiniin de CO, tutma kapasitesi agisindan belirleyici oldugunu ortaya

koymaktadir.

Literatiirde de benzer sekilde, 500—600°C araliginin aktif karbon {iretimi i¢in optimum kosullar

sagladig1 rapor edilmistir (Guo vd, 2022).

Sonug olarak, 500°C kabul edilebilir bir performans saglarken, 600°C aktivasyonu CO, tutma

kapasitesi acisindan optimum kosul olarak degerlendirilmektedir.

4. FT-IR Analizi

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi sadece gozenek yapisiyla degil ayni zamanda
yiizeyinin kimyasal yapisiyla da tanimlanir. Aktif karbon yapisinda bircok heteroatom (oksijen,
hidrojen, azot vb.) tek atomlar veya fonksiyonel gruplar halinde bulunur. Oksijen, karbon
matrisindeki en baskin heteroatomdur. Karbon-oksijen yiizey bilesikleri, aktif karbonun yiizey
reaksiyonlar1 ve yiizey davranislari iizerinde etkisi olan en 6nemli merkezlerdir. Aktif karbonun
adsorpsiyon Ozellikleri, yilizey gruplarinin degistirilmesiyle kontrol edilebilir (Glindogdu vd,
2013).
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Sekil 18.Bitkiye piroliz ve ZnCl.’ iin farkli konsantrasyonlart ile aktivasyondan sonra piroliz
islemlerinin etkisini gosteren FTIR grafikleri
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Infrared spektroskopisinde 600-1500 cm * arahig1 parmak izi bolgesi olarak kabul
edilmektedir. Bu bolgede egriler arasinda ¢ok biiyiik farklar yoktur ancak 0,5 ve 1 M ZnCl; ile
muamele edilmis numunelerde agir atomlar1 ve kristal yapilari temsil ettigi bilinen 100 - 400
uzak infrared bolgesinde ve metal karbonil gruplarini temsil eden 1860 - 2070 bolgelerinde

cinkonun karbon yapisina yerlesiminden dolay1 yeni pikler olusmustur.

1010-850 cm™ araligindaki baglar metal=O gerilme titresimlerine karsilik gelirken,
800-600 cm™ araligindaki baglar metal-H biikiilme titresimlerine karsilik gelir (Stuart, 2004).
Sekil 18’ de en tistteki 0,5 ve 1 M ¢ozeltilerle aktive olmus numuneler i¢in sirasiyla 692 ve
698 cm ! bolgesinde goriilen piklerin Zn-H baglarma ait oldugunu, 823 ve 846 cm™
bolgesindeki piklerin ise Zn=0 piklerini temsil ettigini sdyleyebiliriz. ZnCl, aktivasyonu ile
olusan bu baglarin, 6zellikle 1 M f{iriinlinde CO2 adsorplama kapasitesini artiran énemli bir

etken oldugu soylenebilir.
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Sekil 19.1 M ZnCl: ile aktivasyondan sonra farkli sicakliklarda piroliz sonras1 elde edilen
aktif komiirlerin FTIR grafikleri

Sekil 19° da goriildiigii gibi 350 °C de pirolize olan bitkide dzellikle 1200 — 1600 cm™
araligindaki aromatik yapilar ve ester gruplariyla iliskilendirilebilen C=C ve C=0 baglarina ait
piklerin ve 2850 — 2965 cm ! araliginda alkan, aldehit, metil gibi gruplarda bulunabilen C-H
titresimine ait belirgin bantlarin ~ daha yiiksek sicakliklarda ucuculasma nedeniyle
kaybolduklar1 goriilmektedir (Zama vd, 2017). Sekil 18’ de oldugu gibi, bu sekilde de metal
karbonil gruplarini temsil eden 1860 - 2070 bolgelerinde ¢inkonun karbon yapisina yerlesimini
gosteren pikler mevcuttur. Bu sekilde yerlesen Zn atomlar piroliz sirasinda gozenekliligin

olusmasinda etkili rol almistir.
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5. EDX Analizi

Uriinlerin element yapis1t EDX analiziyle incelenmistir. Sekil 20° de siitlegen bitkisine, direkt
piroliz olmus, 0,5 M ZnCl: ile hazirlanmis ve 1M ZnCl: ile hazirlanmis olan numunelere ait
EDX goriintiileri ve sonuglar1 sunulmustur. Karbon igeriginin beklenildigi gibi yapiya dahil

olan ZnCl; nedeniyle azaldig1 gériilmiistiir.

Bitki Direkt piroliz olmus numune
IE 1=
‘ Element  Oran (%) Element Oran (%)
C 44.71 C 67,02
H 5.237 N 0,23
N 0.375 d o) 31,15
S 0.011 cl 1,59

il el

0,5M ZnCl: 1M ZnClL:
Aa)

Element Oran (%) o Element Oran (%)
C 52,06 ' c 15,83
N 319 - O 054

) _ c1 29,80
(0] 34,45 . n 44 83
Cl 2,79 =
Zn 7,51

il l

Sekil 20.Farkli konsantrasyondaki ZnCl; ile hazirlanmig numunelerin EDX goriintiileri

Sicakligin etkisini belirlemek igin 1 M ZnCl> ile muamele edildikten sonra 350° C,
500° C ve 600° C de piroliz edilmis aktif komiirlerin elementel yapis1 EDX ile analiz edilmistir
ve elde edilen sonuglar Sekil 21°’de sunulmustur. Karbon miktarlart u¢ucu maddelerin
uzaklagmasi nedeniyle piroliz sicakliginin artmasi ile artmaktadir. Erime sicaklig1 yaklasik 420

°C olan Zn miktarinin artan sicaklikla azaldig1 goriilmektedir.
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350°C

17.0K ’
153k "Element Oran (%) ) Element Oran (%)
o C 15,83 C 48,03
1ok (0] 9,54 0 17,55
cl 29,80 o Cl 3,73
Zn 44,83 Zn 30,69

Element

Oran (%)

C
o]

Cl
Zn

60,04
14,07
7,96

17,93

Sekil 21.Farkli sicakliklardaki aktif komiirlerin EDX sonuglari

6. SEM Analizi

350°C

500°C

600°C

Sekil 22. Farkli sicakliklarda 1 M ZnCl esliginde piroliz olmus bitkinin SEM goriintiileri
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Sekil 22’de 1 M ZnCl: esliginde piroliz olmus siitlegen bitkinin SEM goriintiileri

bulunmaktadir. Bunlar sirasiyla inceleyecek olursak;

350°C: Distik sicaklikta piroliz edilen Ornekte oldukg¢a diizenli ve iskeletimsi bir yapi
gozlenmektedir. Gozenekler heniiz tam olarak gelismemis olup, ZnClL’iin aktivasyon etkisi
siirli kalmistir. Bu sicaklikta karbonizasyon tam gergeklesmedigi igin, ylizey yapisi daha

kompakt ve gdozenekler kapalidir.

500°C: Yiizeyde belirgin bir doniisiim gozlenmekte, tabakali ve pargacikli morfoloji ortaya
cikmaktadir. ZnClz’iin etkisiyle gbézenekli yapilar olugsmaya baglamis, yiizey alaninda kayda
deger bir artis gerceklesmistir. Bu sicaklik, aktif karbon yapisinin gelisimi i¢in kritik bir asama

olarak degerlendirilebilir.

600°C: Yiiksek sicakligin etkisiyle gdzenek olusumu daha ileri seviyeye tasinmis, yiizey daha
diizensiz, ¢atlakli ve kirik yapilar kazanmstir. ZnCl.’iin aktivasyon etkisi maksimum seviyeye
yaklagarak gozenek hacmi ve gozenek cesitliliginde artis saglamistir. Yiizeyin parcali yapist,

yiiksek adsorpsiyon kapasitesiyle iligkilendirilebilir.

SEM goriintiileri ile desteklenen CO: adsorpsiyon sonuglart da (Sekil 16), piroliz
sicakliginin  aktif komiirlerin adsorpsiyon kapasitesi {izerinde belirleyici oldugunu
gostermektedir. 350°C’de piroliz edilen 6rnek, sinirh gézenek gelisimi nedeniyle en diisitk CO-
tutma kapasitesine sahiptir. 500°C ve 600°C’de piroliz edilen aktif komiirler daha gelismis
gozenekli yapilart sayesinde yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sergilemistir. Bu bulgular,
optimum aktif komiir tiretimi igin orta sicaklik araliklarinin (500—600°C) uygun olabilecegini

ortaya koymaktadir.
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BESINCI BOLUM
SONUC ve ONERILER

Bu calismada, siitlegen bitkisinden (Euphorbia stricta L.) aktivasyon ¢ozeltisi olarak kullanilan
ZnCl> iin konsantrasyonlari ve karbonizasyon sicakliklari degistirilerek farkli ¢alisma kosullari
altinda aktif komiir tiretimi gergeklestirilmis ve bu aktif komiirtin CO: adsorplama kapasitesi
arastirilmistir. Siitlegen bitkisi Erzurum ve yoresinde kendiliginde yetisebilen bir bitkidir.
Literatiirde bu bitkiden aktif komiir elde edilmesine iligkin yayinlanmis bir calisma
bulunmamaktadir. Bu da ¢alismanin yeni, uygulanabilir ve diisiik maliyetli adsorbent {iretimi
arayislarma katki saglamasina olanak tanimaktadir. Uretilen aktif komiir numunelerinin yiizey
karakterizasyonu ve CO: adsorpsiyonu analizlerinin yorumlanmasi ile elde edilen sonuglar ve

Oneriler agagida sunulmustur.

1)Siitlegen bitkisinden aktif komiir {iretiminde aktive edici madde kullanimi aktif komiiriin
yiizey alanini yaklasik % 92.5 artirmistir. En yliksek ylizey alan1 1 M ZnCl: ile aktive edilmis
aktif komiir icin 164.5172 m?/g degerinde elde edilmistir. . Literatiirde farkli aktive edici ajanlar
kulamilarak yapilan ¢alismalar mevcuttur.(Ozdemir vd, 2014; Chong Lua vd, 2005; Zhang vd,
2015; Oliveira vd, 2009; Sych vd, 2012; Tseng, 2007). Bu ¢alismada ZnCl. kullanilmis ve

basarili sonuglar elde edilmistir.

2)Yapilan analizlerde ZnCl.  derisiminin CO:. adsorplama kapasitesi tizerine etkisi
incelenmistir. En iyi performansi 27-28 cm?3/g’la, 1M ZnCl. ile hazirlanan numune
gostermistir. ZnCl  miktarmin 3 M’ a cikarilmasinin, CO: adsorplama performansini
disiirdiigii gozlemlenmistir. Literatiirde de diisik ZnCl: oranlarinin basarili adsorplama

performansi gosterdigi bildirilmistir (Moller vd, 2023).

3)Yapilan analizlerde sicakligin, bikinin yiizey ozellikleri iizerindeki etkisi incelenmistir.
Bunun i¢in 1 M ZnCl. ¢06zeltisi ile hazirlanan numuneler 350°C, 500°C ve 600°C
sicakliklarinda piroliz edilmistir. 600 °C’ de her ne kadar yilizey alani azalmig goriinse de en

fazla mikropor olusumunun bu sicaklikta meydana geldigi goriilmiistiir.

3) Sicakligin CO: adsorpsiyonu iizerindeki etkisi incelenmistir. Bunun igin 350°C, 500°C,
600°C’ de piroliz islemleri uygulanmigtir. En iyi CO: adsorplama performansini 37-38
cm?3/g’la 600°C° deki numune gdstermistir. 500° C* deki numune de 35-36 cm3/g’la iyi bir

performans gostermistir.
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4) Aktive edici madde oraninin artmast mikropor alaninda 6nemli bir diisiise sebep olmustur.
1M ZnCl: ile aktive edilmis numunenin mikropor alam1 110,3791 m?/g iken, 3M ZnCl. ile
hazirlanan numunenin mikropor alan1 11,7949 m?/g’a diismiistiir. Bu durum yiiksek ZnCl.

konsantrasyonunun gozenek yapisini kismen bozabilecegini gostermektedir.

Sonug olarak diisitk maliyetli ve kolay elde edilebilir siitlegen (Euphorbia stricta L.) bitkisinin
1 M ZnCl; ile aktivasyonunun ardindan inert ortamda 600 -C de karbonizasyonu ile elde edilen
aktif komiirtin CO2 adsorpsiyonunun yani sira farkli maddelerin adsorpsiyonunda da

kullanilabilecek, uygun yiizey 6zelliklerine sahip bir adsorbent oldugu goriilmektedir.
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