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ZEYTIN CEKIRDEK ATIKLARININ AKTiF KARBONA DONUSUMU
AMACLI SiSTEM TASARIMI

OZET

Karbon ayak izi bir bireyin, kurumun veya bir toplulugun sera gazi saliniminin
miktarini ifade eder. Karbon ayak izini azaltmak, ¢evre sagligini korumak agisindan
onemlidir. Yesil iretim yontemleri ve atiklarin minimize edilmesiyle karbon
salimmminin  azaltilmast miimkiindiir. Yesil {retim, doga dostu malzemelerin
kullanilmasi, enerji verimliliginin artirllmasi ve atiklarin uygun sekilde berataraf
edilmesi yontemleri ile gergeklestirilir. Evsel ve endiistriyel atiklarin dogru bir sekilde
bertaraf edilmesi ¢evrenin korunmasina yardimei olur. Organik atiklarin ayri bir
sekilde bertaraf edilmesi, geri doniisiimiiniin saglanmasi ve yeniden kullanilmasi da
cevre i¢in dnemlidir. Organik atiklar, ceviz kabugu, findikkabugu, findik ziirufu, misir
kocani, piring kabugu, cay atig1, pirina, meyve suyu posasi, zeytin ¢ekirdegi, aritma
camuru, dokiilmiis aga¢ yapraklar1 gibi hem evsel hem de endiistride kullanim sonras1
olusan atiklardir. Bu atiklarin ¢evreye zarar vermeden bertaraf edilmesi atigin geri
kazanilmasi ile miimkiindiir. Bu sebeple cevreye zarar vermeden atiklar1 geri
kazanmak i¢in gelistirilen bir¢ok yontem literatiirde mevcuttur. Organik atiklarin
yapisinda C, H, O, N ve S bulunmasi sebebiyle bu atiklar enerji iiretiminde
kullanilmaktadir (1s1, yakit, elektrik). S6z konusu geri kazanim yontemlerinden biri de
organik atiktan aktif karbon (AK) tiretimidir. Aktif karbon (AK), amorf ve olduk¢a
genis mikro kristalografik yapidan olusmus, kuvvetli ¢ekim giiciine sahip bir
adsorbandir. Aktif karbonun gozenekli yapisi, ¢esitli molekiillerin igine girebilecegi
ve bu molekiilleri yiizeyine adsorbe edebilecegi mikroskobik bosluklar: ifade eder.
Gozenekli yapisi, aktif karbonun biiylik yiizey alanina sahip olmasi saglar. Bu
gozenekler, aktif karbonun i¢ yapisinda bulunan mikro, mezo ve makro gézenekler
seklinde ¢esitli boyutlarda olabilir. Bu gesitli gozenek tiirleri, aktif karbonun
adsorpsiyon yapma yetenegini artirir. Aktif karbon, bu 6zelligi sayesinde sivi veya gaz
fazindaki birgok organik ve inorganik bilesigi ¢ekebilir. Bu adsorpsiyon 6zelligi, aktif
karbonun su aritma, hava aritma, kimyasal islemler, endiistriyel siiregler, tip,
farmasotik ve gida endiistrisi gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmasinin temel
nedenlerinden biridir.

Aktif karbon ceviz kabugu, findikkabugu, findik ziirufu, misir kogani, piring kabugu,
cay atig1, pirina, meyve suyu posasi, zeytin ¢ekirdegi gibi tarimsal kokenli atiklardan
tiretilebilen bir malzemedir. Aktif karbon {iretimi, hammaddenin yiiksek sicaklik ve
asal bir atmosfer siirecinden gegirilmesiyle gergeklestirilir. Bu siire¢te hammadde,
fiziksel ve/veya kimyasal aktivasyon ile aktive edilerek, atiktan yiliksek oranda
gbzenekli bir yapiya sahip aktif karbon elde edilmis olur. Bu sayede atiklarin dogaya
zarar vermesi onlenirken ayn1 zamanda ekonomik bir kaynakta elde edilmis olur.

Ulkemizde hemen hemen her alanda aktif karbon kullanilmakta olmasma ragmen
ticari olarak faaliyet gosteren bir aktif karbon tiretim tesisi bulunmamaktadir. Bundan
dolayidir ki tilkemizdeki aktif karbon iiretimine uygun biokiitle kaynaklarinin miktar
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ve mevcut durumunun belirlenmesi ve bu atiklardan aktif karbon tiretimi i¢in en uygun
prosesin ortaya koyulmasi onemli bir ihtiyagtir.

Bu doktora tez projesinde zeytin ¢ekirdeklerinden (Z() fiziksel aktivasyon yontemiyle
ticari aktif karbona esdeger liriin liretilmesine odaklanilmistir. Literatiirde ZC daha ¢ok
kimyasal yontemlerle isleme tabi tutularak AK’a doniistiriilmiistir. Fiziksel
aktivasyon kimyasal aktivasyona kiyasla daha ¢gevreci bir yontem olmasi nedeniyle bu
calismada tercih edilmistir. Dinamik ortamda, tek asamali ve CO2 gazinin kullanildig:
fiziksel aktivasyonla AK iiretim denemeleri ile ilgili yaklagima ulasilabilen literatiirde
rastlanmamistir. Bu kapsamda iiretim siire¢ yaklagimlari ile bu ¢caligsma 6zgiin bir igerik
sunmaktadir. Kullanilan parametreler, sicaklik, tane boyutu, gaz cinsi, statik ve
dinamik olmak lizere firin tipidir. Sentezlenen AK’a SEM, BET, XRD, FTI-R,
RAMAN ve elementel analiz testleri uygulanarak nitelikli liriin elde edilmesine
yonelik optimum kosullar belirlenmistir. Bu amagla tiretilen AK, geleneksel iiretim
yontemlerine alternatif metot olan tek basamakli iiretim yaklasimi ve ayrica dinamik
firin sistemi ile de tretim denemeleri gergeklestirilmistir. Hammadde 70 °C’de
kurutulduktan sonra o6giitiilerek tane boyutuna gore tasniflenmistir. 1-3 mm ve 0,15
mm boyutlarindaki hammaddenin, 500 ile 1000 °C araliginda belirli siirelerde azot
(N2) ve/veya karbondioksit (CO2) gazi altinda karbonizasyon ve/veya aktivasyonu
gerceklestirilmistir. Geleneksel yontemde, hammadde (zeytin ¢ekirdegi) belirli
sicaklik, siire ve gaz akisi altinda islenerek bir cara doniistiiriiliir. Ardindan, bu car,
firin sicakligr artirilarak aktivasyon asamasina gegilir. Aktivasyon stirecinde ise belirli
sicaklik, siire ve gaz akisi altinda car, nihai {iriin olan aktif karbona doniistiiriiliir. Ote
yandan, tek basamakli metot, hammaddenin tek bir sicaklik ve gaz akisinda belirli
stireler boyunca islem gordiigii bir yontemi ifade eder. Bu yontemde, aktivasyon ve
karbonizasyon ayni anda gercgeklestirilir, bu da islem siiresini kisaltir ve verimliligi
artirir. Her iki yontem ile optimum sartlar olusturmak i¢in deneysel ¢aligmalarda hem
statik hem de dinamik tip fir kullanilmistir.

Sonug olarak aktif karbon tiretiminde hem geleneksel hem de tek basamakli tiretim
metodu kullamilmig ve iki firin tipinin kiyasi yapilarak optimum kosullar
olusturulmustur. Bu baglamda tek basamakli iiretim metodu ile elde edilen aktif
karbonlarin gelismis goézeneklilige ve genis yiizey alanimna sahip oldugu ortaya
konulmustur.

Sentezlenen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 350 ila1313 m?%/g arasinda elde edilmistir.
Hem statik hem de dinamik tip firin sisteminde ticari aktif karbona esdeger iiriin elde
edilmistir. Nitelikli aktif karbonlar, dinamik tip firinda 800 ve statik tip firinda 900 °C
sicaklikta 3 saat CO2 akiginda bekleyen hammaddelerden elde edilmistir. Elde edilen
bulgulara gore dinamik sistemde statik sisteme gore daha diisiik bekleme siiresinde
daha iyi yiizey alan1 elde edildigi sonucuna varilmustir. Uriin nitelikleri incelendiginde
dinamik sistem ile daha diisiik sicaklikta ticari aktif karbona esdeger iiriin elde edildigi
goriilmektedir. Yiiksek sicaklik, hammadde yapisindaki organik ve inorganik
maddelerin yapiy1 hizlica terk etmesine, dolayisiyla verimde diisiise ve elde edilen
tirtinde bosluk (gbzenek/por) olusumuna neden olmaktadir. Bununla birlikte sicakligin
gereginden fazla artmasi gozenek ¢okmesine ve verimde diisiise sebep olmustur. Bu
calismada karbonizasyon ve aktivasyon siireglerinde gaz cinsinin etkisi belirlenmis ve
CO2 molekiillerinin yiiksek sicaklik ve belirli bir akista karbon yiizeyine adsorbe
edilerek karbonun yiizey alanini artirdi@i ortaya konmustur. Deneylerde zeytin
cekirdeginin iki farkli boyutu kullanilmistir (0,15 mm ve 1-3 mm). Yapilan deneysel
caligmalar gdsteriyor ki kullanilan hammaddenin tane boyutu kiigiildiikce genel olarak
yiizey alani da artmaktadir. Sicaklik artigiyla da (belirli bir sicakliga kadar) elde edilen

XXi



aktif karbonlarin yiizey alaninda belirgin bir artis goriilmektedir. Statik sistemle
yapilan deneysel ¢alismalarda kiigiik taneli (0,15 mm) {irtinlerde 6zgiil yiizey alaninin
daha genis oldugu ortaya koyulmustur. Bu sebeple dinamik sistem ile yapilan
caligmalarda 0,15 mm tane boyutundaki hammadde ile deneylere devam edilmistir.
Yapilan test ve analizler sonucunda, N2 gazinin karakteristik a¢idan nihai {iriine
belirgin bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Bu bulgu, karbonizasyon asamasinda N>
gazinin kullaniminin, geleneksel metotla iiretilen bu malzemenin (AK) 6zellikleri
tizerinde belirgin bir degisiklik yapmadigin1 gostermektedir. Bu nedenle, dinamik
sistemde sadece CO- gazi kullanilarak ¢alisilmistir. Calismanin diger bir 6nemli giktisi
CO: ile yapilan aktivasyon isleminde genis bir mikro gozeneklilige ulasilabiliyor
olmasidir. Bu gazin kullanimi ile ayn1 zamanda iiretim maliyeti a¢isindan da 6nemli
avantajlarin saglanabilecegi degerlendirilmistir. Mikro gézeneklilige sahip AK’larin
adsorpsiyon yetenegi artmakta ve daha etkili bir adsorban haline gelmekte oldugu
literatiirde raporlanmaktadir. Bu malzeme (AK), endiistriyel atik gazlarin aritilmasi,
su aritimi, pillerde katot malzemesi ve kimyasal prosesler gibi bir¢ok alanda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu kapsamda bu ¢alismada elde edilen iiriinlerden bir tanesi
Li-O; (Li-hava) pillerinde katot malzemesi olarak kullanilabilirligi test edilmis ve
basarili bir sonu¢ elde edilmistir. Bu tez calismasi ile zeytin c¢ekirdeklerinden
tiretilecek karbonlarin (karbon siyahi ve/veya aktif karbonlarin) iiretim akis
diyagraminin olusturulmasi ve teknolojik / endiistriyel tirtin maliyet analizi konusunda
da bir deneme ¢alismasi yapilarak tez sonucu nitelikli sunulmustur.
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SYSTEM DESIGN FOR THE CONVERSION OF INDUSTRIAL OLIVE
SEEDS INTO COMMERCIAL ACTIVED CARBON

SUMMARY

Carbon footprint refers to the amount of greenhouse gas emissions of an individual,
institution or community. Reducing the carbon footprint is important to protect
environmental health. It is possible to reduce carbon emissions by using green
production methods and minimizing waste. Green production is achieved through the
use of nature-friendly materials, increasing energy efficiency and proper waste
disposal. Correct disposal of domestic and industrial waste helps protect the
environment. Separately disposing of, recycling and reusing organic waste is also
important for the environment.

Organic wastes are wastes generated after both domestic and industrial use, such as
walnut shells, hazelnut shells, hazelnut husks, corn cobs, rice husks, tea waste,
pomace, fruit juice pulp, olive seeds, sewage sludge, fallen tree leaves. Since organic
wastes contain C, H, O, N and S in their structure, these wastes are used in energy
production (heat, fuel, electricity). Disposal of these wastes without harming the
environment is possible by recycling the waste. For this reason, many methods
developed to recycle waste without harming the environment are available in the
literature. One of the recycling methods in question is the production of activated
carbon (AC) from organic waste. Activated carbon (AC) is an adsorbent with a strong
affinity, consisting of an amorphous and very large microcrystallographic structure.
The porous structure of activated carbon refers to microscopic spaces into which
various molecules can enter and adsorb these molecules to its surface. Its porous
structure allows activated carbon to have a large surface area. These pores can be of
various sizes in the form of micro, meso and macro pores found in the internal structure
of activated carbon. These various types of pores increase the ability of activated
carbon to adsorb. Thanks to this feature, activated carbon can attract many organic and
inorganic compounds in liquid or gas phase. This adsorption property is one of the
main reasons why activated carbon is widely used in many fields such as water
purification, air purification, chemical processes, industrial processes, medicine,
pharmaceutical and food industries.

Activated carbon is a material that can be produced from industrial wastes such as
walnut shell, hazelnut shell, hazelnut husk, corn cob, rice husk, tea waste, pomace,
fruit juice pulp, olive seed. Activated carbon production is carried out by passing the
raw material through a process of high temperature and an inert atmosphere. In this
process, the raw material is activated by physical and/or chemical activation, and
activated carbon with a highly porous structure is obtained from the waste. In this way,
waste is prevented from harming the nature and at the same time it is obtained from an
economical source.

Although activated carbon is used in almost every field in our country, there is no
commercially active activated carbon production facility. Therefore, it is an important
need to determine the amount and current status of biomass resources suitable for
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activated carbon production in our country and to reveal the most suitable process for
the production of activated carbon from these wastes.

This doctoral thesis project focused on producing a product equivalent to commercial
activated carbon from olive seeds (OS) by physical activation method. In the literature,
OS was mostly converted into AC by being processed with chemical methods.
Physical activation was preferred in this study because it is a more environmentally
friendly method compared to chemical activation. An approach regarding AC
production trials in a dynamic environment, with a single stage and physical activation
using CO2 gas, has not been found in the accessible literature. In this context, this study
offers original content with production process approaches. The parameters used are
temperature, grain size, gas type, and furnace type, including static and dynamic.
Optimum conditions for obtaining qualified products were determined by applying
SEM, BET, XRD, FTI-R, RAMAN and elemental analysis tests to the synthesized AC.
Production trials of AC produced for this purpose were carried out with the single-step
production approach, which is an alternative method to traditional production
methods, and also with the dynamic oven system. After the raw material was dried at
70 °C, it was ground and classified according to grain size. Carbonization and/or
activation of the raw material with dimensions of 1-3 mm and 0.15 mm was carried
out under nitrogen (N2) and/or carbon dioxide (CO-) gas for certain periods of time
between 500 and 1000 °C. In the traditional method, the raw material (olive seed) is
transformed into a char by processing it under certain temperature, time and gas flow.
Then, this time, the activation phase is started by increasing the oven temperature.
During the activation process, char is converted into the final product, activated
carbon, under certain temperature, time and gas flow. On the other hand, single-step
method refers to a method in which the raw material is treated at a single temperature
and gas flow for specific periods of time. In this method, activation and carbonization
are carried out simultaneously, which shortens the process time and increases
efficiency. Both static and dynamic type furnaces were used in experimental studies
to create optimum conditions with both methods.

As a result, both traditional and single-step production methods were used in activated
carbon production and optimum conditions were created by comparing the two furnace
types. In this context, it has been demonstrated that activated carbons obtained by the
one-step production method have improved porosity and large surface area.

Surface areas of synthesized activated carbons, were obtained between 350 and 1313
m?/g. A product equivalent to commercial activated carbon was obtained in both static
and dynamic type furnace systems. Qualified activated carbons were obtained from
raw materials that were kept in CO> flow for 3 hours at 800 and 900 °C. Qualified
activated carbons were obtained from raw materials that were kept in CO2 flow for 3
hours at a temperature of 800 °C in a dynamic type furnace and 900 °C in a static type
furnace. According to the findings, it was concluded that better surface area was
obtained in the dynamic system with a lower waiting time compared to the static
system. When the product qualities are examined, it is seen that a product equivalent
to commercial activated carbon is obtained at lower temperatures with the dynamic
system. High temperature causes organic and inorganic substances in the raw material
structure to leave the structure quickly, thus causing a decrease in efficiency and the
formation of voids (pores/pores) in the resulting product. However, an excessive
increase in temperature caused pore collapse and a decrease in efficiency. In this study,
the effect of gas type on carbonization and activation processes was determined and it
was revealed that CO2 molecules adsorbed to the carbon surface at high temperature
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and a certain flow, increasing the surface area of carbon. Two different sizes of olive
pits were used in the experiments (0.15 mm and 1-3 mm). Experimental studies show
that as the grain size of the raw material used decreases, the surface area generally
increases. With the increase in temperature (up to a certain temperature), there is a
significant increase in the surface area of the activated carbons obtained. Experimental
studies conducted with the static system revealed that the specific surface area is larger
in products with small grains (0.15 mm). For this reason, in the studies carried out with
the dynamic system, experiments were continued with raw materials of 0.15 mm grain
size. As a result of the tests and analyses, it was determined that N. gas did not have a
significant effect on the final product in terms of characteristics. This finding shows
that the use of N2 gas in the carbonization stage does not make a significant change on
the properties of this material (AC) produced by the traditional method. For this
reason, only CO2 gas was used in the dynamic system.

Another important outcome of the study is that a large microporosity can be achieved
during the activation process with CO,. It has been evaluated that significant
advantages can also be achieved in terms of production costs by using this gas. It is
reported in the literature that the adsorption ability of ACs with microporosity
increases and becomes a more effective adsorbent.

This material (AC) is widely used in many fields such as purification of industrial
waste gases, water purification, cathode material in batteries and chemical processes.
In this context, one of the products obtained in this study was tested for its usability as
a cathode material in Li-O> (Li-air) batteries and a successful result was obtained.

With this thesis study, a trial study was carried out on the creation of the production
flow diagram of carbons (carbon black and/or activated carbons) to be produced from
olive seeds and technological / industrial product cost analysis, and the thesis result
was presented in a qualified manner.
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1. GIRIS

Aktif karbon (AK), amorf ve olduk¢a genis mikro kristalografik yapidan olusmus,
kuvvetli ¢gekim giiciine sahip bir adsorbandir. Aktif karbonun gozenekli yapisi, ¢esitli
molekiillerin igine girebilecegi ve bu molekiilleri yiizeyine adsorbe edebilecegi
mikroskobik bosluklar1 ifade eder. Gozenekli yapisi, aktif karbonun biiylik yiizey
alanina sahip olmasini saglar ve bu da adsorpsiyon kapasitesini artirir. Bu gozenekler,
aktif karbonun i¢ yapisinda bulunan mikro, mezo ve makro gozenekler seklinde cesitli
boyutlarda olabilir. Bu cesitli gozenek tiirleri, aktif karbonun adsorpsiyon yapma
yetenegini artirir. Aktif karbon, bu 6zelligi sayesinde sivi veya gaz fazindaki bir¢ok
organik ve inorganik bilesigi ¢ekebilir. Bu adsorpsiyon 6zelligi, aktif karbonun su
aritma, hava aritma, kimyasal islemler, endiistriyel siiregler, tip, farmasotik ve gida
endustrisi gibi bircok alanda yaygin olarak kullanilmasinin temel nedenlerinden
biridir.

Aktif karbonun kullanim alam ¢ok genis bir spekturum olusturmaktadir. Oyle ki enerji
depolama, ilag saflastirma, boyar madde giderimi, su aritma gibi bir ¢ok farkli alanda

aktif karbon yaygin olarak kullanilmaktadir (Pallares vd., 2018).

Aktif karbon tarimsal kokenli atiklardan tiretilebilen bir malzemedir. Dogal ¢evre ve
insan sagligt agisindan biiylik riskler olusturan bu atiklarin aktif karbona
doniistiiriilmesi, bu atiklar i¢in alternatif bir bertaraf sistemi ortaya koyulmasi
acisindan 6nemli bir uygulamadir. Giinlimiizde organik atiklar i¢in ¢ok ¢esitli bertaraf
yontemleri kullanilsa da, bu atiklarin oldukg¢a fazla tiiriiniin bulunmasi ve biiyiik
miktarlara ulagsmasi1 alternatif bertaraf yoOntemlerinin gelistirilmesini zorunlu

kilmaktadir.

Aktif karbon uretiminde kullanilacak olan tarimsal kokenli hammaddelerin, karbon
igerigi ile seliilloz ve hemiseliiloz miktarinin fazla olmasi istenirken, inorganik madde
igeriginin ise diisiik olmasi tercih edilir. Bundan dolayidir ki, aktif karbon ¢ok ¢esitli
kaynaklardan gelen, kiil i¢erigi diisiik, karbon orani yiiksek biokiitlelerden iiretilebilir
(Abdeljaoued vd., 2018). Hammaddenin lignoseliilozik yapida olmasi, liretilen aktif

karbonun mekanik dayanimina ve adsorpsiyon kapasitesinin artmasina katki saglar



(Karakas, 2017). Aktif karbon tiretiminde kullanilma potansiyeli yiiksek biokiitleler
ticari agidan ele alindiginda ise, siirekli tedarik edilebilir, kolay ulasilabilir, ucuz, etkili

ve verimli bir karbon doniisiimii saglayabilir nitelikte olmalidir (Akcgakal, 2017;

Saleem vd., 2019).

Aktif karbon iiretimindeki yiiksek maliyetler sebebiyle tarimsal kokenli atiklarin
hammadde amacli kullanimlari, ucuz {iriin elde edilmesi agisindan 6nemli bir kriterdir.
Bunun yaninda, kullanilan hammaddenin atik olmasi ve faydali herhangi bir kullanim
alan1 bulunmamasi aktif karbon {iretim maliyetini oldukca diisiirmektedir (Sayan ve
Ingeg, 2015; Ekici ve Kurtbas, 2016). Ayrica aktif karbon iiretiminde hammadde
olarak tarimsal kokenli atiklarin kullanilmasi, hem dogal ¢evre ve insan sagliginin
korunmasi hem de ililkemiz ekonomisine katki saglamas1 acisindan olduk¢a dnemlidir
(Malkoc ve Nuhoglu, 2005; Basci vd., 2003). Cevre kirliligine sebep olan atiklarin,
katma degeri yiiksek bir {iriin olan aktif karbona doniistiriilmesi doga ve cevre
acisindan 6nemli bir uygulamadir. Literatiirde farkli hammaddelerden iiretilmis ¢ok

sayida aktif karbon mevcuttur.

Corek otu posasi (Aslan, 2021), kayis1 ¢ekirdegi (Sentorun vd., 2006; Dijilani vd.,
2015; Petrova vd., 2010), nar kabugu (Yilmaz vd., 2019), badem (Omri vd., 2014;
Tegin, 2019), kabak cekirdegi (Samdan, 2013), zeytin ¢ekirdegi (Saleem vd., 2019;
Karakas 2017; Bagaoui 2010; Geylan 2016; Yangui, Abderrabba 2018), findik (Sayn,
2016), ceviz (Fan vd., 2013; Nazari vd., 2016), igde ¢ekirdegi (Korkut 2018), portakal
kabugu (Angm vd., 2020), Uziim kiispesi (Giingdr 2010), ¢esitli meyve kabuklari
(Tirkmen 2015), yengec kabugu (Jeon 2019) gibi atiklardan yiiksek ylizey alanina
sahip aktif karbonlarin tiretilebilecegi rapor edilmistir. Bu atiklar kullanilarak yapilmis

akademik ¢alismalar genellikle laboratuvar 6l¢eklidir.

Ulkemizde hemen hemen her alanda aktif karbon kullanilmakta olmasma ragmen
ticari olarak faaliyet gosteren bir aktif karbon tiretim tesisi bulunmamaktadir. Bundan
dolayidir ki iilkemizde ki aktif karbon tiretimine uygun biokiitle kaynaklarinin miktar
ve mevcut durumunun belirlenmesi ve bu atiklardan aktif karbon tiretimi ig¢in en uygun

prosesin ortaya koyulmasi dnemli bir ihtiyactir.

Bu doktora tez projesinin temel amaci, karbon igerigi yiiksek ve lignoseliilozik hiicre
yapisina sahip zeytin ¢ekirdeginden, statik ve dinamik tip firin sisteminin kullanildig

fiziksel aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretilmesi ve firetim kosullarinin



optimizasyonu ile siirekli liretime uygunlugunun saglanmasidir. Bu temel amag
dogrultusunda yiiriitillen c¢alismada asagida siralanan hedeflere biiyiikk oranda

ulasilmastir.

e Mevcut durumda ekonomik bir degeri bulunmayan zeytin ¢ekirdeklerinden
katma degeri yiiksek bir iiriin olan aktif karbon elde edilebilecegi
gosterilmistir.

e Zeytin c¢ekirdeginden aktif karbon iiretimi icin gerekli en uygun proses
belirlenmis ve proses optimizasyonu saglanmistir.

e Zeytin c¢ekirdeginin aktif karbon iiretimi igin yliksek potansiyelli ve
stirdiiriilebilir bir biokiitle alternatifi olabilecegi ispat edilmistir.

e Tim bu kazanimlara ilaveten zeytin c¢ekirdeginin hammadde olarak
kullanildig1 aktif karbon iiretiminde maliyetlerinin azaltilmasi i¢in somut
Oneriler sunulmustur.

e Nihai olarak bu alanda ilgili bilimsel literatiire katk1 saglanmustir.






2. ORGANIK ATIKLAR VE GERIi KAZANIM YONTEMLERI

Ulkemizde sanayi hiz kesmeden gelismekte ve iiretim artmaktadir. Buna bagl olarak
evsel, endiistriyel ve tarimsal kokenli kat1 atiklarin hizla artmasi, ¢evre lizerinde
Oonemli bir sorun olusturmaktadir. Bu artig, niifusun biiyiimesi, endiistrilesme,
kentlesme ve tiikketim aliskanliklarindaki degisiklikler gibi faktorlere bagli olarak
gerceklesmektedir. Bu durum, ¢evre kirliligi, kaynak tiikketimi, biyocesitlilik kayb1 ve
iklim degisikligi gibi bir dizi soruna neden olmaktadir. iste bu artisin gevreye olan

zararlarindan bazilari:

e Toprak Kirliligi: Atiklarin diizensiz depolanmasi ve kontrolsiiz dokiilmesi, toprak
kirliligine neden olmaktadir. Zararli kimyasallarin toprakta birikmesi, tarim
arazilerini, su kaynaklarini ve ekosistemleri olumsuz etkilemektedir.

e Su Kirliligi: Atiklarin sulara birakilmasi, su kirliligine neden olmaktadir. Bu
durum, su kaynaklarinin i¢indeki kimyasallarin, agir metallerin ve diger zararl
maddelerin artmasina yol agmaktadir, bu da su ekosistemleri ve igme suyu
kaynaklar i¢in bir tehdit olusturmaktadir.

e Hava Kirliligi: Atik yakma ve endiistriyel faaliyetler gibi siire¢ler atmosfere
zararli gazlar ve partikiiller birakmakta, bu da hava kirliligine yol agmaktadir.
Hava kirliligi, solunum yollar1 hastaliklari, asit yagmurlari ve iklim degisikligi gibi
sorunlara neden olmaktadir.

e Iklim Degisikligi: Atiklarin organik madde igermesi ve metan gaz iiretebilmesi,
sera gazlariin atmosfere salinmasina neden olur. Bu durum, iklim degisikligiyle
ilgili sorunlar artirmaktadir.

e Ekosistem Zararlari: Kontrolsiiz atik bosaltimi ve depolamasi, yerel
ekosistemlere zarar vermektedir. Bitki ve hayvan tiirlerinin kaybina,
biyogesitliligin azalmasmma ve ekosistem dengesinin bozulmasina neden

olmaktadir.

Evsel ve endiistri kullanim sonras1 olusan bu atiklar biokiitle olarak adlandirilmaktadir.
Biokiitle; doniistiiriilebilen, organik, kentsel, endiistriyel ve hayvansal atik olarak

tanimlanmaktadir (Onal, 2007). Organik atiklar, ceviz kabugu, findikkabugu, findik



zlirufu, misir kogani, piring kabugu, ¢ay atigi, pirina, meyve suyu posasi, zeytin
¢ekirdegi, aritma ¢amuru, dokiilmiis agac yapraklari gibi hem evsel hem de endiistride
kullanim sonrasi olusan atiklardir. Kullanilan organik atigin kalorifik degerinin
yiiksek, nem igeriginin diisiik ve yapisindaki inorganik madde igeriginin oldukca
diisiik olmas1 istenmektedir (Aydemir, 2013). Organik atiklarin yapisinda C, H, O, N
ve S bulunmasi sebebiyle bu atiklar enerji liretiminde kullanilmaktadir (Sekil 2.1). Bu
atiklarin ¢evreye zarar vermeden bertaraf edilmesi atigin geri kazanilmasi ile
miimkiindiir. Bu sebeple cevreye zarar vermeden atiklar1 geri kazanmak igin
gelistirilen birgok yoOntem literatiirde mevcuttur. S6z konusu geri kazanim
yontemlerinden biri de organik atiktan aktif karbon tretimidir. Aktif karbon enerji
degeri ve verimi yiiksek bir malzemedir. Gliniimiizde atiklardan aktif karbon elde
ederken biyolojik ya da termokimyasal yontemler kullanilmaktadir (Giizel, 2011).
Aktif karbon {retimi ile ilgili yapilan deneysel calismalarda ¢ogu kez bir

termokimyasal liretim yontemi olan piroliz ile atigin geri kazanilmasi esas alinmistir.

Evrensel ve

diistri Haywvansal Bitkisel
en U,S n atiklar atiklar
atigi
ORGANIK ATIK
Isi Yakit Elektrik

Sekil 2.1. Organik atiklar ve geri dontistimii.

2.1. Termokimyasal Prosesler

Termokimyasal doniisiim, biokiitlelerden enerji elde etmek i¢in en ¢ok tercih edilen
yontemdir (Kiiciik, 2019). Termokimyasal doniisiim teknigi ile olusan {irlin yliksek
kalite, verim ve enerji icermektedir. Piroliz, yanma, gazlastirma ve sivilagtirma olmak

tizere dort ¢esit termokimyasal {iretim yontemi mevcuttur (Demirbas, 2001).



2.1.1. Yanma

Yanma, biokiitleye oldukga yiiksek sicaklik (800 — 1000 °C) uygulanarak biokiitlenin
oksijenli ortamda yanarak (oksidasyona ugrayarak) baglarinin kopmasi sonucu olusan
ekzotermik bir reaksiyondur. Organik atik yanarken oksijen ile tepkimeye girer ve
organik atigin yapisinda bulunan molekiillerin bag enerjisinin 1stya donligmesiyle
enerji agiga ¢ikar. Biokiitleler yanarken yiiksek sicaklik degerlerinde (800 — 100 °C)

atmosfere gaz salinimi1 meydana gelir (Saxena vd., 2008).

2.1.2. Gazlastirma

Gazlastirma, organik atigin hava, buhar veya CO2 gibi kismen oksitleyici atmosfer
alinda 700 °C'den yiiksek sicakliklarda yapisindaki ugucu maddelerin
uzaklagtirllmasiyla (H2, CO, CO2, CH4 ve kiigiik bilesenlerden olusan) sentez gazi
tirettigi termokimyasal bir iglemdir. Bu islemde verim olduke¢a diisiiktlir ve iiretilen
carin ¢evreye zararli inorganik elementler ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar

(PAH'ar) icerdigi literatiirde yapilan ¢alismalar ile gosterilmistir (Ok vd., 2018).

2.1.3. Piroliz
Piroliz, biokiitlenin oksijensiz atmosferde (inert atmosfer) yiiksek sicaklikta katma
degeri yiiksek olan {irline doniistiiriilmesi olarak tanimlanmaktadir. Biokiitlenin piroliz

islemi ile doniistimii Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Biokiitlenin piroliz islemi sonucu doniisiimii.



Bu iglem sonucunda kati, s1v1 ve gaz {irlinler ortaya ¢ikmaktadir. Piroliz sonucu olugan
katilar, yiiksek karbon igerigi, diisiik inorganik madde icerigine sahiptir. Karbon
miktar1 ylksek oldugu icin genellikle siyah renklidir. Kati maddeler genellikle
asindirict ve yanici 6zelliklere sahiptir. Piroliz islemine tabi tutulan malzeme, tiiriine
ve kosullarina bagl olarak, kat1 kalintilara ve farkli 6zelliklere sahip olabilir. Olusan
stvilar  ise  yagimst yapiya sahip biyoyag (fenoller, aromatikler) olarak
tanimlanmaktadir. S1ivi maddeler genellikle bir yag veya benzine benzer bir yapiya
sahiptir. Bu sivilar genellikle organik bilesikler icerir ve yakit veya kimyasal {iretim
gibi ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilabilir. Ortaya ¢ikan gazlar CHs, COs,
CO, H> gibi kalic1 gazlar ve bazi hafif hidrokarbonlardir (Persson, 2019). Bu gazlar
genellikle yanici ve patlayicidir. Gazlar, enerji liretimi, 1s1tma, endiistriyel islemler ve
diger bircok uygulama i¢in kullanilabilir. Piroliz isleminde ulasilan son sicaklik,
1sitma hizi, bekleme siiresi {iriin bilesimini etkileyen énemli parametrelerdir. 300 °C
civarindaki sicaklikta, kat1 yakit genellikle sivilagir ve sivi iiriin olarak ¢ikar. 900-1000
°C civarindaki sicakliklarda ise gaz iirlin ¢ikis1 gerceklesir (Bridgwater, vd., 1991).
Ulasilan son sicaklik, iiriiniin yapisim ve bilesimini etkiler. Ornegin, yiiksek
sicakliklarda organik bilesiklerin parcalanmasi artar ve daha fazla gaz iiriin elde edilir.
Ayrica, yiiksek sicakliklarda karbonizasyon artar ve kati iirlinlerin yapisinda daha fazla
karbon birikir. Isitma hiz1 da piroliz isleminin sonucunu etkiler. Hizli 1sitma islemi
karbonizasyonu artirirken, yavas 1sitma islemi daha fazla sivi {riin elde etmeye
yardimc1 olmaktadir (Iisa vd., 2019). Maksimum sicakliktaki bekleme siiresi de
Uriinlin yapisin1 degistirir. Uzun siireli bekleme, daha fazla karbon birikimine ve
karbonizasyona neden olur. Ayrica, sicaklikta uzun siireli tutma, siv1 iirlinlerin daha
fazla buharlagmasina ve gaz iiriinlerin daha fazla ayrigsmasina yol agar (Persson, 2019).
Ozetlemek gerekirse, piroliz isleminde ulasilan son sicaklik, 1s1tma hizi ve maksimum
sicakliktaki bekleme siiresi iirliniin yapisini degistirir. Bu parametrelerin optimize
edilmesi, istenen {iriin bilesimini ve 6zelliklerini elde etmek i¢in 6nemlidir. Piroliz
yontemi literatiirde deneysel calismalarda ¢ok fazla kullanilmasina ragmen, gercek
tiretim kosullarinda yeterli ¢aligmalar bulunmamakta ve bu teknolojinin kullanildig:
tesisler (Sekil 2.3) giinlimiizde yeni yeni yapilanmaya baslanmistir. Bu kapsamda
bliylik Olcekli iiretim tesislerine ihtiya¢ oldugu ve bu iiretim tesislerinin verimli

caligabilmesi i¢in proses optimizasyonu ¢aligmalarinin yapilmasi 6nem arz etmektedir.



Sekil 2.3. Endiistriyel 6l¢ekli bir piroliz tesisinin genel goriiniimii (KC Makine).

Piroliz islemi Tablo 2.1'de verilen reaksiyon kosullarina gore siniflandirilabilir. Her

stire¢ asagida kisaca agiklanmstir:

Hizh piroliz; Hizli pirolizde biokiitle, yiiksek sicakliklarda (1000 °C) doniigiime ugrar.
Kati, s1v1, gaz formunda iirlinler olusur. Kati {iriin karbonca zengin, sivi iiriin biyoyag

olarak tanimlanmaktadir (lisa vd., 2019).

Yavas Piroliz; Yavas pirolizde biokiitle, uzun bir siire boyunca (saat-giin) ¢ok ytiksek
olmayan sicakliklarda (300-550 °C) yavas 1sitma hizlarinda (<50 °C.dk 1) 1sitilir. Bu
siire¢ sonunda s1v1 ve kat1 iirlin verimi esittir. Yavas piroliz sonucu ¢ar ana {iriindiir

(Ronsse, vd., 2013; Y. Yang, vd., 2018Db).

Ara Piroliz; Sicaklik 300 ila 450 °C araligindadir. Hem sivi hem de car ftretilir ve

biyoyag (s1v1 lirlin) kalitesi yavag ve hizli piroliz arasinda bir yerdedir.

Tablo 2.1. Piroliz sartlar1 (Ahmad vd., 2014; Bridgwater, 2012; Brownsort ve Masek,
2009; Homagain, vd., 2014).

Proses Sicaklik Isitma Be klgme Uriin verimi (%)
orani Suresi1

0 0 -1 o Aktif

(°C) (°C.dk™) Yag Karbon Gaz
Yavas 300-550 <50 Saatlerden .4 oy 5535 0.50
piroliz giinlere
Orta piroliz  300-450 200-300 Dakika 35-50 25-40 20-30
Hizhi 300-
piroliz 1000 10- 1000 <2 saat 60-75 10-25 10-30




Piroliz ile atigin igindeki ise yarar bilesikleri geri kazanmak miimkiindiir. Geligmis
tilkelerde ¢opleri yakarak veya toprak altina gomerek bertaraf etmenin alternatifi ve

daha kazangli olan yontemi piroliz islemidir (Y1lmaz, 2012).

2.1.4. Piroliz Reaktorleri

Aktif karbon tiretimde kullanilan ilk reaktorlerdir. Hammaddeden en iyi sartlarda {iriin
elde edebilmek i¢in diisiik 1sitma 1sitma hizlar1 (5-10 °C/dk.) ile uzun bekletme
siirelerinde kullanilan yiiksek sicaklik firmlaridir (Basu P., 2010). Piroliz reaktorleri

Tablo 2.2°deki gibi siniflandirilmaktadir (Chegini,2021).

Tablo 2.2. Piroliz reaktorleri.

Reaktor
Sabit yatak Akigkan yatak
Doner tambur Doner koni reaktorii
Burgulu reaktor Ablatif reaktor

- Vakum reaktoru

2.1.4.1. Sabit yatakh reaktorler

Sabit yatakli piroliz reaktorleri, bir piroliz islemi sirasinda malzemenin bir sabit yatak
icinde bulunmasini saglayan reaktorlerdir. Bu reaktorler, malzeme igerisine 1sitma
elemanlar1 yerlestirilmis bir kabin veya firin seklinde olabilir. Sabit yatakh
reaktorlerde, malzeme beslenirken ve bosaltilirken reaktoriin iginde sabit bir konumda
bulunan malzeme, 1sitma elemanlar1 tarafindan 1sitilir ve piroliz iglemi gerceklesir
(Persson, 2019). Bu reaktorler, genellikle kuru ve ince 0giitiilmiis malzemelerin
pirolizini gerceklestirmek i¢in kullanilir. Bu reaktdrlerinin ¢alisma prensibi, malzeme
ile temas halinde olan yiiksek sicaklikta gergeklesen termal ayrigmadir. Bu
reaktorlerde malzeme, reaktoriin i¢inde inert atmosfer ortaminda isitilir ve piroliz
islemi sonucunda gaz, siv1 ve kat1 iiriinler ortaya ¢ikar. Sabit yatakl reaktorler, piroliz
isleminin siirekli olarak gerceklestirildigi bir sekilde tasarlanabilir. Bu durumda
malzeme stirekli olarak beslenir ve bosaltilirken, siirekli olarak 1sitilir ve piroliz islemi
stiregider (Hopa, vd., 2019). Bu tip reaktorler genellikle endiistriyel 6l¢ekte kullanilir.
Sabit yatakli piroliz reaktorleri, tasarim ve isletme kolayligi, yiiksek verimlilik, diisiik
maliyet ve ¢evresel avantajlar gibi birgok avantaja sahiptir. Ancak, bazi dezavantajlari
da vardir. Bu reaktorlerde islem siiresi, malzemenin uzun stire reaktor icinde kalmasi

nedeniyle uzayabilir ve reaktérde olusan kati tortularin temizlenmesi zor olabilir.
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2.1.4.2. Akiskan yatakh reaktorler

Akiskan yatakli piroliz, organik atiklarin, odun, tarimsal atiklar ve komiir gibi karbon
igeren malzemelerin termokimyasal doniisiim stirecidir. Bu siliregte malzemeler yiiksek
sicakliklarda (500 — 900 °C) oksijensiz ortamda ayrisir kati, sivi ve gaz lriinler elde
edilir. En yaygin kullanilan akigskan yatakli piroliz reaktorleri, termal tasiyicinin
(genellikle kum veya yogun bir madde) gaz ve kat1 malzemelerle temas etmesine izin
veren bir sistemdir. Bu yontemde, malzeme ilk olarak bir piroliz kabina yerlestirilir ve
yiiksek sicakliklarda sitilir. Isitma iglemi, malzemenin termokimyasal doniislimiinii
baslatmak i¢in gerekli olan termal enerjiyi saglar. Ayrisma, malzemenin i¢indeki
karbon ve hidrokarbon bilesiklerinin ayrigsmasini igerir ve gaz, sivi ve kati liriinlerin
olugsmasina neden olur (Yilmaz, 2012; Chegini, vd., 2021). Akiskan yatakli pirolizde
termal tasiyict (genellikle kum) malzemenin altinda tutulur, gaz ve sivi lriinlerin
istlinde hareket eder. Bu, termal tastyicinin malzemeyle etkilesime girmesini saglar
ve reaksiyon sicaklifini ve hizin1 kontrol etmek icin kullanilir. Sekil 2.4’te sabit
yatakli, az miktarda akiskan kolonu, kabarcikli ve dolasimli akiskan yatakli reaktorler
gosterilmektedir. Gaz ve sivi Urilinler, tasiyict gazin bir ¢ikigina bagl filtreler
kullanilarak ayristirilir. Bu reaktorleri birbirinden ayiran en temel 6zellik hammadde

ile gazin temas siiresidir (Chegini,2021).

—
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Sekil 2.4. a) Sabit yatak, b) minimum akiskan yatak, c) kabarcikli akigskan yatak, d)
dolagimli  akigkan yatak (Oymak ve Batu, 2010).

Bu doktora tez projesinde sabit yatakli ve doner tip reaktor sistemlerde gazin

numuneye etkisi incelenerek aktif karbon iiretimi gergeklestirilmistir.
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3. AKTiF KARBON VE UYGULAMA ALANLARI

3.1. Karbon

Karbon, kimyasal sembolii C, atomik numarasi 6, atom agirhig 12,010 g/mol™ ve IV
A grubunun elementi olan bir ametaldir. Karbondaki elektron dizilimi, karbon
elementinin atom numaras1t ve elektronlarin enerji seviyeleri dikkate alinarak
belirlenir. Karbon atomunun elektron dizilimi 1s? 2s? 2p? seklindedir. Karbonun kendi
kendine bag yapma yetenegi, karbon atomunun dort bag yapma kapasitesinden
kaynaklanir. Karbon atomu, dort valans elektronuna sahiptir ve bu elektronlarini diger
atomlarla paylasarak bag yapabilir. Karbon atomlari, bu 6zelligi sayesinde kendi
kendine baglayarak uzun zincirler, halkalar veya kompleks molekiiller olusturabilirler.
Bu bag yapma yetenegi, karbonun organik molekiillerin temel yap1 tast olmasinin
nedenlerinden biridir. Karbon atomunun dort bag yapma yetenegi, organik molekdilleri
cesitli sekillerde bir araya getirerek kompleks yapilarin olusmasini saglar. Bu sayede,
karbon temelli molekiiller biiylik cesitlilikteki fonksiyonel gruplari biinyesinde
bulundurabilir ve ¢ok c¢esitli kimyasal reaksiyonlara girme yetenegine sahip olabilir

(Giindogdu, 2010).

Karbon dogada fazla miktarda bulunmaktadir. Buna bagl olarak karbonun diger
elementler ile yaptig1 bilesikler oldukc¢a fazladir. Karbon yiiksek sicakliklarda kiikiirt
ile reaksiyon verir ve bunun sonucunda karbon siilfiiri (CS2), oksijen ile reaksiyon
sonucu karbon monoksiti (CO) ve karbon dioksiti (COz), silisyum ve metallerle
reaksiyona girerek karbiirleri (SiC, B4C) olusturmaktadir. Dogada en fazla rastlanan
karbon allotroplar1 elmas ve grafittir. Elmasta karbon atomlarinin her biri dort farkli
karbon atomuna baglanarak kati ve ii¢ boyutlu bir formu (allotrop) olusturur. Karbon
atomlariin st iiste yi1gilmis yassi levhalar seklinde birbirinin {izerinden kolayca
kayabildigi formu ise grafittir. Kolayca kayabilme yetenegi sayesinde grafit,
endiistrinin  birgok dalinda yaglayici olarak kullanilmaktadir. Karbonun yapay
allotroplar1 ise nanotiipler, fullerenler, camsi karbon, dogrusal asetilenik karbondur.

Belirgin bir kristal dizilime sahip olmayan, kendine has bir bi¢cimi olmayan karbon



allotroplarina amorf karbon denir. Kok komiir olarak da bilinen ¢ar ve aktif karbon da
amorf yapiya sahiptir (Giindogdu, 2010; Nasubilin, vd., 2007).

3.2. Grafit

Grafit, karbon elementinin saf halidir ve diinyanin en yumusak minerallerinden
birisidir. Kimyasal olarak karbonun kristal yapisi olan grafit, ince tabakalar halinde
olusmus karbon atomlarindan olusur. Ayni diizlemde bulunan karbon atomlar1 altigen
halkalar olusturacak sekilde birbirlerine baglanir (Sekil 3.1(a)). 1ki boyutlu bir ag
yapisina sahip olan grafit, iist iiste tabaklardan ve zayif baglardan olugsmustur. Baglarin
zayif olmasi tabakalarin birbiri tizerinden kaymasini saglar (Giindogdu, 2010). Grafit,
incelebilir, irdelenebilir, sekillendirilebilir ve iletken oOzelliklere sahiptir. Grafit
genelde kalem uclarinda kullanilan kursun kalemin igerisinde bulunur Ayrica
endustriyel olarak ¢esitli alanlarda, 6zellikle de otomotiv endiistrisinde, elektrotlar,
yaglayicilar, refrakter malzemeler ve termal yalittm malzemeleri gibi birgok
endiistriyel {irlinlin Gretiminde kullanilir. Grafit, yiiksek sicakliklara ve kimyasal

maddelere dayaniklidir bu nedenle bir¢cok endiistriyel islemde tercih edilir.

3.3. Elmas

Elmas, antik ddnemlerden beri degerli bir tas olarak kabul edilmistir. Ozellikle 1800°1ii
yillardan itibaren elmas madenciligi gelismis ve elmas ticareti biiyiik l¢lide artmistir.

Bugiin bir¢ok farkli renkte ve biiyiikliikte elmas bulunmaktadir.

Elmas, karbon elementinin kismen basing ve yiiksek sicaklifin etkisiyle
kristallesmesiyle olusan dogal bir tastir. Elmasin bag yapisi, karbon atomlarinin dort
bag yaparak bir dortgen yapisi olugturmasiyla olusur (Sekil 3.1(b)). Bu dortgen yapinin
her kosesinde bir karbon atomu bulunur ve her bir karbon atomu diger ii¢ karbon
atomuyla kovalent bag olusturur. Elmasin bu diizenli yapisi, dayanikli ve sert bir yap1
olusturur. Bu nedenle elmas dogada bulunan en sert madde olarak bilinir. Elmas
sertligi, parlaklig1 ve dayanakliligi nedeniyle miicevherat yapiminda tercih edilir.
Ayrica endiistriyel kesme, delme, zimparalama ve taglama gibi islemlerde de
kullanilir. Elmas, ayn1 zamanda elektronik ve tip alanlarinda da kullanilan 6nemli bir
malzemedir. Elmas, genellikle asir1 sicaklik ve basing altinda olustugu i¢in volkanik

kayalarda bulunur. Bunun yami sira nehir yataklarinda, deniz tabanlarinda ve
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kumullarda da bulunabilir. EImasin kristal yapisi, onu diger minerallerden ayirt etmek

icin kullanilir.

al
<

a)

Sekil 3.1. Grafit ve elmasin diizlemsel goriintiileri. Grafit (a), Elmas (b) (Giindogdu,
2010).

3.4. Aktif Karbon Kullaniminin Tarihgesi

Aktif karbon porozlu yapisi, gelismis spesifik ylizey alam1 ve buna bagl olarak
kuvvetli ¢ekim giicline sahip dogal bir adsorbenttir. Giiniimiizde aktif karbon
uygulamalar1 yeni kullanim alanlartyla yayginlagsmaktadir. Karbon, odun komiirii
olarak da bilinen ¢ar formunda ilk kez M.O. 3750 yillarinda Misirhilar tarafindan
kullanilmistir (Poulopoulos, vd., 2006). Bu yillarda odun kémiirii tibbi uygulamalar,
dumansiz yakitlar, bronz (Cu-Sn) iiretimi sirasinda cevher uzaklastirma amaciyla
kullanilmaktaydi (Menendez-Diaz, vd., 2006). M.O. 1550 yillarinda Yunanlilar gida
zehirlenmelerinde g6zlenen hastalik belirtilerini azaltmak i¢in karbonun ¢ar formunu
kullanmiglar. Carin bir adsorbent olarak kullanimi Hint kaynaklarma gore M.O. 450
yillarima dayanmaktadir. Literatiir raporlarina goére bu yillarda odun komiirii ilk kez

igme suyu aritiminda kullanilmistir (Kiigtik, 2019).

Aktif karbonun endiistri alaninda kullanim1 1800°lii yillara dayanmaktadir. Ingilizler
Kemik kiilii ile renkli seker ¢oOzeltisini saflastirarak renksiz hale getirmislerdir
(Akgakal, 2017). 1856-1863 yillarinda Ingiliz patenti ile ilk kez organik atiklardan
tretilen odun komiirii renk giderici olarak kullanilmistir (Gerhartz, 1986). Aktif
karbon Amerika’da ilk kez 1913 yilinda Westvaco Corp. tarafindan kullanilmistir. Bu
yillarda kagit iretimi sonucu olusan atiklardan elde edilen aktif karbon filtre

malzemesi olarak kullanilmistir (Bandosz, 2006).
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20. yiizyilin baslarinda aktif karbon sadece toz aktif karbon (Powder activated carbon-
PAC) formunda iiretiliyordu. 1900 yilinda aktif karbon iiretimi ile ilgili Von Osterijko
iki patent almistir. Kimyaci olan Osterijko aktif karbonu hem fiziksel hem de kimyasal
yontem ile Uretmistir (Sontheimer, vd., 1988). Cinko klorlir kullanilarak kimyasal
aktivasyon yontemi ile ilk kez Avusturya’da endiistriyel boyutta aktif karbon tiretilmis.
Bayer firmas1 1915°te kimyasal aktivasyon ile aktif karbon iiretimini desteklemistir

(Dabrowski, 2001).

1. Diinya savaginda kullanilan zehirli gazlardan dolay1 gaz maskeleri iiretilmis ve bu
maskelerde aktif karbon iyi bir adsorbent olarak kullanilmistir. Baslangi¢c maddesi
hindistan cevizi kabugu olan aktif karbon mekanik dayanimi gii¢lii graniil formda
tretilmistir (Yakan, 2019). 1920’11 yillara dogru aktif karbon i¢me suyunda ve seker
tiretiminde iyi bir adsorplayict olarak kullanilmistir (Beton, 2011). Bu caligmalar
sonucunda aktif karbon, graniil aktif karbon (graniiller activated carbon-GAC)
formunda iiretilmeye baglanmistir. GAC formunda iiretilen aktif karbon igme suyunun
aritilmasi, havanin temizlenmesi ve kimyasal maddelerin geri kazaniminda

kullanmilmustir (Kiigiik,2019).

3.5. Aktif Karbonun Tanimi

Aktif karbon, kristallografik yapida olmayan, gézenekli, temelinde karbon olan tiim
atiklardan iretilebilen toz ya da graniil formda bir malzemedir. Porozlu yapisi
sayesinde yiiksek ¢ekim giicline sahip kuvvetli bir adsorban olarak kullanilmaktadir.
Aktif karbonlarin gdzenek hacmi 0,3 m®/g dan biiyiik, ticari aktif karbonlarin spesifik
yiizey alan1 400-1500 m?/g arasinda degismektedir (Otowa, vd., 1993). Gdzeneklerin
genisligine gore, Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International
Union of Pure and Applied Chemistry- ITUPAC) tarafindan yapilan aktif karbon

siniflandirmasi su seklidedir;

e Mikro gézenek <2 nm
e 2 nm < Mezo gézenek < 50 nm

e 50 nm > Makro gozenekli aktif karbon
Gozenek caplari ise 3 A ile birkag 1000 A arasinda degismektedir (McDougall, 1991).

Aktif karbonu diger adsorbentlerden ayiran 6zellikler;
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e Hammadde kaynaginin bol ve ucuz olmasi, bunun yaninda hammaddeye kolay

ulasim

e Yiizey alaninin genis olmasi sebebiyle hidrofobik molekiilleri adsorplama
ozelligi
e Aktif karbonun toz, graniil ve pellet halde olmak iizere ti¢ farkli formda

bulunmasi ile genis bir adsorplama kapasitesine sahip olmasi.

Cevre kirliliginin kontrol edilmesi amaciyla endiistriyel olarak kullanilan adsorbanlar
arasinda en ¢ok tercih edilen aktif karbondur. Yiksek gozeneklilik, yliksek cekim
giicli, genis yiizey alan1 gibi karakteristik 6zelliklerinin yaninda hammaddeye ulagim
kolaylig1 ve iiretiminin ekolojik olmasi sebebiyle aktif karbon adsorban olarak ilk
sirada kullanilmaktadir. Yiiksek karbon igerigi, diisitk mineral seviyesi ve uygulama
alaninin son yillarda genislemesi ile aktif karbon iiretimi i¢in arastirmalar hiz
kesmeden devam etmektedir. Absorban olarak kullanilmasinin yaninda gida,

kozmetik, tip, tekstil, pil alanlarinda da uygulamalari mevcuttur.

3.6. Aktif Karbonun Ozellikleri

Cesitli hammaddelerden sentezlenen aktif karbon, hammadde yapis1 (seliiloz,
hemiseliiloz, lignin) ve igerigine (C, H, O) gore aktif karbonun porozlu yapisi farklilik
gostermektedir. Aktif karbonun karakteristik ozelligine etki eden en Onemli
parametreler; aktif karbon sentezlenirken kullanilan iiretim yontemi (fiziksel
aktivasyon, kimyasal aktivasyon), sicaklik, bekleme siiresi, gaz akisi debisi ve
kullanilan kimyasal ve bu kimyasalin oran1 mikro gozenek gelisimini ve buna bagh

olarak yiizey alanini etkilemektedir (Sayin, vd., 2016).

3.6.1. Fiziksel 6zellikler

Aktif karbon %75 ve lizeri karbon icerigine sahip toz, pellet ve graniil formlardan
olusan bir malzemedir. Bunun yaninda aktif karbon hidrojen, oksijen, azot kiikiirt ve
diger elementleri de belirli oranlarda igermektedir. Aktif karbonun fiziksel 6zelligi,
kullanilan hammaddeye, iiretim yontemine gore degiskenlik gostermektedir. Aktif
karbon, karbon siyahindan (¢ar) farkli olarak daha fazla mikro gézenek ve genis yiizey
alanina sahiptir. AK’ nun ve carin molekiil formiilii ve kristal yapis1 grafitik yapiya
benzemektedir (Karakas, 2017). Grafit, her bir kdsesi C atomundan olusan altigen bir

yapiya sahiptir. Bu yapilar yan yana dizilerek katmanlar1 meydana getirirler (Kiiciik,
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2019). Aktif karbonda her bir katman aras1 mesafe 0,34- 0,35 nm iken grafitte 0,335
nm dir (Sekil 3.1(a)).

X 1sinlar ile yapilan karakterizasyon sonuglar1 aktif karbonun yapisi hakkinda iki
farkl1 goriis ortaya koymustur. Birinci goriise gore AK kristallografik yapidan
olusmustur. Fakat grafitteki gibi katmanlar miilkemmel bir dizilim gostermemektedir.
Aktif karbondaki bu paralel katmanlar amorf yap1 seklinde dizilmistir. Ikinci goriise
gore AK yapisi her bir kosesinde karbon atomu bulunan altigenlerin ¢apraz bagli uzay

kafesi (cross-linked space lattice) seklindedir (Giirten, 2008).

3.6.1.1. Yiizey alam

Aktif karbonun karakteristik 6zelligini en iyi ortaya koyan parametrelerden biri
spesifik yiizey alanidir. Yiizey alanini belirleyen en énemli iki faktor aktif karbon
tiretiminde kullanilan hammaddenin cinsi ve AK tiiretim metodudur. Ticari aktif
karbonlar igin yiizey alan1 500- 1500 m?/g arasinda degismektedir (Otowa, vd., 1993).
300-600 °C’ de karbonizasyon sicakliginda hammadde de bulunan karbon dist
elementler uzaklasarak yapida porozite (gézenek) olusumu baglar. Daha sonra 1000
°C’ ye varan sicakliklarla bu gozenekler agilarak aktif karbon elde edilir. Aktif
karbonun gozenek yapisi ve yiizey alaninin genisligi kullanim alanina gore farklilik
gostermektedir. Adsorpsiyon isleminde iyi bir AK nano/mikro gézenek ve genis ylizey
alanma sahip olmalidir. Pil uygulamalarinda mezo ve mikro gdzenegin bir arada
oldugu genis bir yiizey alanli AK kullanilmaktadir (Akbulut, vd., 2023). Bor karbiir
(BC4), Silisyum karbiir (SiCs) gibi malzeme iiretiminde indirgeyici bir toz olarak

kullanilan karbonun sadece ¢ar olmasi yeterlidir.

3.6.1.2. Gozenek yapisi

Aktif karbonun ylizey alaninin yani sira gézenek yapist da onemlidir. Gozenek yapisin
etkileyen en Onemli parametreler, hammaddenin tiirli, aktivasyon c¢esidi ve
sicakligidir. Organik atiklarin yapisinda bulunan seliiloz, lignin ve hemiseliillozik
yapidan sicaklik artisi ile karbon dist elementler uzaklagmaktadir (Samdan, 2013).
Gozeneklilik  (porozite), hammaddenin termal olarak bozunmasi sonucu
karbonizasyon basamaginda olusmaktadir. Baska gozeneklerle hicbir baglantisi
olmayan bu yapilar baglangi¢ seviyesinde kapali gdzenek olarak tanimlanmaktadir
(IUPAC, 1994). Kapali olan bu gbzenekler aktivasyon tiirli ve sicakligina bagl olarak

hacim kazanip agilmaktadir.
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Gozeneklerin olusum mekanizmasi asagidaki gibi agiklanabilir (Abdullah, vd., 2011);

e Baslangic maddesi oksijensiz (inert) atmosferde belirli bir gaz akisi altinda
wsitilarak (200-342°C) diisiik polimerizasyon derecesine sahip hemiseliillozdan

termal olarak ayrilir ve yapidan ugucu bilesenler uzaklasir.

e Hammadde vyapisindan termodinamik olarak ayrisan bu bilesenler

hammaddede olusturdugu bosluk kadar gozenek acilimina neden olur.

e Hemiseliiloz, selilloz ve lignin igerigi i¢ basinci artirarak hammaddeden

uzaklasir ve mikro gézenek kanallarin1 meydana getirir.

Aktif karbonun gozenek yapist mikro, makro ve mezo gézenekten olusmaktadir (Sekil
3.2). 2 nm’den kiigiik gozenekler mikro, 2 nm ile 50 nm arasindaki gézenekler mezo,
50 nm’den biiyiik gozenekler ise makro gozenek olarak tanimlanmaktadir (IUPAC,
1994).

Makropor Mezopor

Mikropor

a)

Sekil 3.2. a) Gozenekli Aktif Karbon (Kiigiik, 2019), b) Gozenekli aktif karbon
mikroskop goriintiisii.

3.6.2. Kimyasal ozellikleri

Aktif karbonun kimyasal 6zelligi genellikle baslangic maddesi ve piroliz sicakligina
baglidir. Baslangi¢c maddesinde bulunan kalsiyum, magnezyum, potasyum, sodyum,
kikiirt, azot, bakir ve demir gibi inorganik maddeler aktif karbonun karakteristik
ozelliklerini belirlemede 6nemli etkenlerdir. Ornegin fiziksel aktivasyonda aktivasyon
ajant olarak su buhar1 kullanildiginda demir ve kalsiyum tiiretim agsamasinda katalizor
gorevindedir. Mikro gozenek olusumunda potasyum ve sodyum hidroksitlerin

etkisinin oldugu gozlenmistir (Kiigiik,2019).

X- 1s1m1 analizleri sonucunda aktif karbonun kimyasal yapisinda grafite benzer
kristalin sekiller oldugu gozlenmistir. Fakat aktif karbon grafit gibi diizenli bir katman
yapisina sahip degildir. Yapidaki bu kristaller 0,7-1,1 nm kalinliginda ve 2-2,25 nm
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genisligine sahiptir. Bu sonuclara gore grafit yapisindan oldukga kiigiik bir yap1 oldugu
gozlenmektedir. Amorf karbonlar, kristal yapidaki bosluklara dolarak oksijen ile bag
grup ii¢ boyutlu yapiy1 olusturmaktadir. Yapidaki karbonun amorf yani diizensiz ve
daginik bir sekilde olmasi yapiya yarik ve ¢atlak goriiniimii kazandirmaktadir (Sekil
3.2(a)). Bu catlaklar poroziteyi (gézenek) olusturdugundan aktif karbona karakteristik
0zellik kazandirmaktadir (Sayin, 2016).

Aktif karbonlarin yiizeyinde ¢esitli fonksiyonel gruplar bulunmaktadir. Karbon ve
hidrojen atomu disindaki atomlara hetero atom denir. Bu hetero atomlar ylizeydeki
fonksiyonel gruplari (asidik karboksil, kromenler, pirenler) olusturmaktadir (Lehmann

ve Joseph, 2012).

Aktif karbonun yiizeyinde bulunan oksijen, hidrojen, azot, siilfiir ve fosfattan olusan
uc gruplar aktif karbonlarin kimyasal 6zelligini belirlemektedir. Bu u¢ gruplar aktif
karbon tiretimi yapilan baglangic maddesinden ya da aktivasyon asamasinda meydana
gelmektedir (Sayed ve Bondosz, 2004). Aktif karbonun yiizey yapisini (asidik, bazik)
ug gruplar veya elektronlarin hareketi belirlemektedir (Laszlo, vd., 2001; Shafeeyan,
vd., 2010). Aktif karbonun ylizey yapisinda bulunan bu gruplar, katyon ve anyon
degistirmede 6nemli etkendir (Sayin, 2016).

Aktif karbon ylizeyinde bulunan karboksil, lakton, fenol, karbonil, piron, kinon ve
benzeri gruplar asidik karakterli (Sekil 3.3) ve yiizeyde oksijen bulunan gruplardir
(Ania, vd., 2004).
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Sekil 3.3. Aktif karbonda bulunan bazi yiizey fonksiyonel gruplar, Karboksilik asit
(@), Fenolik hidroksil (b), Kinon tipi karbonil grup (c), Normal laktin (d),
Fluorescein tipi laktin (e), Karboksilikasit anhidritleri (f), Halkali
peroksitler (g).

3.6.3. Aktif karbon cesitleri
Aktif karbonlarin siniflandirilmasinda hammadde kaynagi, liretim prosesi, son {irliniin
ozellikleri gibi bircok faktor kullanilmaktadir. Bu smiflandirma yontemlerine gore

ayrilmis cesitli aktif karbon tiirleri asagidaki gibidir.

Toz aktif karbonlar, boyutu 0,18 mm’ den kiigiiktiir (Sekil 3.4). Baslangi¢ maddesi
karbon igerikli tiim malzemelerden fiziksel ve kimyasal aktivasyon sonucu
tretilmektedir. Yiizey alani oldukca genis olan bu tiirler s1vi faz uygulamalar1 ve gaz
adsorpsiyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir. Renk, koku, tat gideriminde de
yaygin bir kullanimi vardir (Akyildiz, 2007; Patrick, 1995; Marsh ve ark, 2006).
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Sekil 3.4. Toz aktif karbon.

Graniiler aktif karbonlar, boyutu 0,2- 5 mm arasinda degisen hindistan cevizi, ceviz
kabugu, seftali ¢cekirdegi gibi lignin orani fazla olan hammaddelerden {iiretilmektedir.
Tanecik boyutu toz aktif karbona gore daha biiyiik, spesifik ylizey alan1 ise daha kiigiik
olan taneciklerdir. Gaz ve sivi faz uygulamalarinda kullanilmaktadir. Rejenerasyon
saglanabildigi i¢in kullanimi avantajlidir. S1vi faz uygulamalarinda, tat koku ve renk
giderimde kullanilirken gaz faz1 uygulamalarinda saflastirma islemlerinde

kullanilmaktadir (Aydin, 2013).

Pellet aktif karbonlar, boyutu 0,8-5 mm arasinda degisen pres (basing) ile
sikigtirilarak pellet formuna getirilen aktif karbonlardir. Genellikle gaz fazi

uygulamalarinda kullanilir (Kiigiik, 2019).

Emprenye aktif karbonlar, gimiis, demir, magnezyum, kalsiyum, ¢inko,
aliiminyum, nikel, iyot ve amin gruplari igeren karbonlardir (Avei, 2011). Ornegin Li-
O2 (Lityum-hava) pillerinde nikel (Ni) ile emprenye edilmis aktif karbonlar katalizor
olarak kullanilmigtir (Akbulut, vd., 2023).

Karbon molekiiler elek (KME), boyutu birka¢ angstromdan (A°) olusmaktadir
(Daud, vd., 2007). Aktif karbonun diizgiin mikro gézenekli ve dar yapisi ile elde edilen
formudur. Daha ¢ok buhar ile aktivasyon ve kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilen
bu formun ayirma isleminde kullanimi olduk¢a yaygindir. Gozenekleri aktif karbona
gore daha dar ve kiiclik olan bu molekiiller su ge¢irmez bir yapida olabilirler bu yilizden
KME 1iyi bir adsorplayict ve polar molekiilleri ayirmada iyi bir segicidir (Horikawa,
vd., 2002). Kiiciik mikrogdzenekleri sayesinde havadaki azot gazinin ve oksijen
gazinin ayrilmasini saglamaktadir (Akcakal, 2017). KME’ nin adsorplama kapasitesi
oldukea iyidir. Adsorplanacak molekiiliin ¢ap1 ve gbzenek boyutu KME’ in gdzenek
boyutundan kii¢iik olmalidir (Nguyen, vd., 1995).
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Karbon molekiiler elek, plazma (Orfanoudaki, vd., 2003) ve mikrodalga (Mohamed,
vd., 2010) yontemiyle sentezlenebilir. KME’ in sentezinin en yaygin iki iiretim sekli
vardir, bunlardan biri baglangi¢ maddesinin pirolizi digeri ise iiretilen aktif karbonun
belirli teknikler ile degisiklige ugratilmasidir (Kiigiik, 2019). Bu degisiklik genellikle
kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi ile yapilmaktadir (Ahmad, vd., 2008; Ugar,
vd., 2009).

Kiiresel aktif karbon, bu formda aktif karbon elde etmek i¢in baslangi¢c maddesi
olarak katran kullanilmistir. Katran, tetralin ve naftalin icerisinde eritilerek kiiresel
formda aktif karbon elde edilmistir (Katori, vd., 1977; Nagai, vd., 1975). Elde edilen
bu yap1 naftalin ¢ozeltisi ile karistirilir birbirine iyice emdirilir boylece hem naftalin
ekstrakte edilir hem de gozenekli bir iirlin elde edilmis olur (Kiigiik, 2019). Elde edilen
aktif karbon 200-400 °C sicaklikta oksidasyona birakilir ve elde edilen iiriin oksijenin
yaklasik %10’nunu adsorbe eder. Daha sonra bu 1sitilan kiireler 200-700 °C sicaklik
araliginda belli bir siire amonyak ortaminda bekletilir. Bu asamadan sonra {iriine CO2
ve buhar aktivasyonu uygulanir (Oguz, vd., 2013). Sonugta olusan karbon kiireleri

olduk¢a mukavemetli bir yapiya sahiptir (Katori, vd., 1977).

Aktif karbon lifi, aktif karbon lifi aktif karbon ftretimi gibi karbonizasyon ve
aktivasyon proseslerinden olusmaktadir. Baslangi¢ maddesi viskon, poliakrilik regine,
fenolik regine gibi sentetik liflerden olugsmaktadir. Boyutlar1 7-15 um ¢apindadir. Aktif
karbon lifleri kumas, ve hasir formuna getirilerek ¢oziiciiniin rejenerasyonunu

saglamaktadir (Akg¢akal, 2017).Aktif Karbonun Kullanim Alanlari

Evsel ve endiistriyel su kullanim islemi sonrasi olusan atik sularda ki organik ve
inorganik kirleticilerin giderilmesi i¢in bir¢cok aritma yontemi gelistirilmistir. Bu
yontemlerin biiyiik cogunlugu organik kokenli kirleticiler i¢indir ve bu kirleticilerin
biyolojik olarak pargalanmasini esas alirlar. Ancak biyolojik olarak parcalanabilirligi
diisiik olan organik kirleticiler ve biyolojik olarak pargalanamayan inorganik
kirleticilerin arittminin bu yolla yapilmasi miimkiin degildir (Gupta, 2001). Mevcut
uygulamada bu tiir kirleticilerin su ve atik sudan giderimi i¢in kullanilan en 6nemli
yontemlerden birisi adsorpsiyon olup, su igerisindeki kirleticilerin kat1 bir yiizey
tizerinde toplanarak tutulmasi olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyonla kirlilik
giderimi iglemlerinin agirlikli bolimii su ve atik su aritimi konusunda olsa da, bu
yontem ¢esitli emisyonlarin tutulmasi1 ve gazlarin saflagtirilmasinda da

kullanilabilmektedir. Aktif karbon gelismis goézenekliligi, yiiksek ylizey alant ve
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kuvvetli ¢ekim giicii sayesinde gaz ve sivi ortamlarda bulunan inorganik ve organik
kirleticileri adsorbe ederek ortamdan uzaklastiran bir adsorbandir (Yahya, vd., 2015).
Aktif karbonun en yaygin kullanim alanlar1 sivi ve gaz fazi uygulamalaridir. Tablo

3.1° de s1v1 ve gaz fazi kullanim alanlar1 siniflandirilmastir.

Tablo 3.1. Aktif karbonun en yaygin (s1v1 ve gaz fazi) kullanim alanlari.

Sivi Fazi1 Uygulama Alanlari Gaz Faz1 Uygulama Alanlan

Igme ve proses sularin aritilmasi ]
Gaz maskelerinde
Atik sularin aritilmasi

Metallerin geri kazanimi Petrol rafinelerinde

Renk ve koku giderimi Dogal gaz depolama ve saflagtirmada
Agir metallerin uzaklastirilmasi Sigara filtrelerinde

Klorun uzaklastirilmasi Baca gazlar filtrelerinde

Kimyasal saflastirma Araba egzozu filtrelerinde

3.7.1. Sivi faz1 uygulama alanlari

Atiksularin ve yeralti sularin aritilmasinda aktif karbon kullanimi hiz kesmeden devam
etmektedir (Meidl, 1997). Siv1 faz uygulamalarinin yaygin kullanimi atiksu ve igme
suyu aritma tesisleridir. Renk, koku gideriminde adsorban olarak aktif karbon
kullanilmaktadir. Igme suyu sterilizasyonunda kullanilan klor organik bilesenlerle
reaksiyona girerek kanser yapici etken maddeye donlismektedir. Aktif karbon
adsorpsiyon isleviyle bu maddeleri igme suyundan uzaklastirmaktadir (Geylan, 2016).

Gidalarda renk giderici olarak da kullanilmaktadir.

3.7.2. Gaz faz1 uygulamalari

Hizla artan niifus beraberinde sanayilesmeyi de artirmaktadir. Sanayilesmenin
artmastyla endiistride baca gazlar1 artmakta ve hava kirliligine sebep olmaktadir. Aktif
karbon genis mikro gézenekleri sayesinde istenmeyen gazlar1 adsorbe ederek hava
kirliligine engel olmaktadir. Egzoz filtrelerinde, sigara filtrelerinde aktif karbon koku

giderimi ve gazlarin saflastirilmasinda kullanilmaktadir (Geylan, 2016).

3.7.3. Diger kullanim alanlari

Giin gectikge aktif karbon kullanim alanlar1 artmaktadir. Gida, tip, kozmetik, enerji
depolama, agir metallerin uzaklagtirilmasi, pil uygulamalari, ugucu organik

bilesiklerin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir.
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Ucucu organik bilesikler; yaglayicilar, temizlik maddeleri, tiner, giibre ve siv1 yakitlar
gibi ¢oziiciilerdir. Bu toksik maddelerin ortamdan uzaklastirilmasi igin kullanilan
yontemler, biyolojik aritma, iyon degisimi, ters ozmoz ve katalitik oksidasyon
teknikleridir. Bu tekniklere gore adsorpsiyon en hizli, en verimli ve diisiik maliyetli
bir prosestir (Gonza’lez- Garci’a, 2018). Organik atiktan tretilen aktif karbon ile
ucucu organik bilesiklerin uzaklastirilmasini igeren ¢alismalar literatiirde mevcuttur
(Nor, vd., 2013; Gallego, vd., 2013; Chauveau, vd., 2013; Gil, vd., 2014). Agir
metaller alzheimer hastaligi olmak {izere insanda geri doniisii miimkiin olmayan
hastaliklara sebep olmaktadir. Bu toksik madde tekstilde, madencilikte, elektro
kaplamada, petrol rafinesinde olusan yan iirlindiir (Chuah, vd., 2005). Literatiirde hem
fiziksel hem de kimyasal aktivasyon ile iiretilmis aktif karbonlarla agir metal giderimi
yapilan ¢alismalar mevcuttur (Giri, vd., 2012; Demiral, vd., 2008; Rao, vd., 2009;
Asasian, vd., 2012). Enerji depolamada, son yillarda ilgi odagi olan elektrokimyasal
cift katmanli kapasitorler, saniyelik enerji akis1 saglamasiyla pillerin ve dielektrik
kapasitorlerin Oniline gecmistir (Gonza’lez- Garcr’a, 2018). Karbonun ucuz
hammaddeden fiiretiliyor olmas1 ve gozenekli yapist sayesinde iletkenliginin yiiksek
olmasi kapasitans olarak kullanimini cazip kilmaktadir (Lei, vd., 2015; Bommier, vd.,

2015; Dolah, vd., 2014).
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4. AKTIiF KARBON URETIiM YONTEMLERI VE KARAKTERIZASYONU

Aktif karbon genel olarak, kil igeriginin diisiik, karbon oraninin yiiksek olmasi
sebebiyle cok ¢esitli biokiitle kaynagindan iiretilebilir (Abdeljaoued vd., 2018). Bu
biokiitle kaynaklarna iiziim kiispesi (Giingér, 2010), cesitli meyve kabuklari
(Tirkmen, 2015), zeytin ¢ekirdegi (Yangui ve Abderrabba, 2018), yengec¢ kabugu
(Jeon, 2019), findik ziirufu (Tekir, 2006) 6rnek verilebilir. Konuyla ilgili literatiirde,
farkli organik atiklarin AK iiretiminde kullanimina yonelik calismalar mevcuttur.
Farkli kaynaklardan gelen organik atiklarin AK iiretiminde denenmesinin nedeni, AK

tiretimindeki yiiksek maliyetlerin hammadde temininden kaynaklanmasidir.

AK sentezinde iiretim maliyetini diisiiren faktorler kullanilan hammaddenin atik
olmas1 ve atigin faydali bir kullanim alaninin bulunmamasidir (Sayan ve Ingeg, 2015;
Ekici ve Kurtbas, 2016). Ayrica bu kullanim sekli organik atiklardan kaynaklanan

cevre kirliliginin azaltilmasina da katki saglamaktadir.

Kullanilan baglangi¢ maddesinin 6zelliklerine gore iiretilecek aktif karbonun fiziksel,
kimyasal ve adsorpsiyon dzellikleri de degisiklik gostermektedir. Secilecek maddenin
mineral madde igerigi ve maliyeti aktif karbon {iretiminde son derece onemlidir
(Montanher vd., 2005; Taty-Costodes vd., 2003). Uretilecek aktif karbonun
adsorplama verimini icerdigi gozenekler belirlemektedir. Mikro gozenek igerigi
yiiksek olan aktif karbonlar biiyiik molekiilleri adsorplama konusunda zayiftir. Mezo
ve makro gozenekli yapilari ¢ok olan aktif karbonlar da kiiclik molekiilleri
adsorplamada oldukga zayiftir (Mohan ve Singh, 2002; Srivastava vd., 2007; Pino vd.,
2006). Baslangi¢c maddesi olarak secilen hammaddenin eger lignin igerigi yliksekse
tiretilen aktif karbonun makro gozenek igerigi de yliksek olmaktadir. Eger secilen
baslangi¢ maddesinin seliiloz igerigi yogunsa liretilecek aktif karbonun mikro gdzenek
orant da buna bagh olarak yliksek olmaktadir. Bunun yani sira olusacak gozenekli
yapida kullanilacak aktivasyon ajani da son derece 6nemlidir (Garg vd., 2007; Ajmal

vd., 2005).



Karapmar 2022 yilinda yaptigi deneysel calismada limon ve portakal atiklari
karigimindan olusan hammaddelerden kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon
sentezlemistir. Deneylerde ti¢ farkli sicaklik (600, 700 ve 800 °C) ve ii¢ farkli kimyasal
ajan (KOH, HzPOs ve ZnCly) kullanilmis ve bu ajanlarin iiriine olan etkileri
incelenmistir. H3POg4 (fosforik asit) ile yapilan aktivasyonda en yiiksek verim, KOH
(potasyum hidroksit) ile yapilan aktivasyonda ise en diisiik aktif karbon veriminin elde
edildigi belirtilmistir.

Yakan 2019 yilinda mese palamudu kabugundan kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif
karbon sentezlemistir. Kullanilan kimyasal ajan (H3POs4) hammaddeye 1/3 oraninda
emdirilmistir. Sentezlenen AK sulardaki boyar maddelerin giderimi amach

kullanilmuastir.

2016 yilinda Sutrisno ve arkadaslar1 seker kamisi kiispesinden fiziksel aktivasyon
yontemi ile (CO; akisinda) belirli sicakliklarda aktif karbon sentezlemislerdir. En iyi
spesifik yiizey alan1 800 °C’de 2 saat bekletilen numuneden elde edilmistir (662 m?/g).
Deneysel calismada hammaddeden belirli sicakliklarda oOnce azot ortaminda
karbonizasyon daha sonra CO; ortaminda aktivasyon igeren geleneksel iiretim metotu

ile aktif karbon tiretilmistir.

Enerji santrallerinde {iretilen ugucu atik yag kiiliinden fizikokimyasal yoOntem
(fiziksel+kimyasal) ile aktif karbon iiretimi yapilmis. Hammadde oncelikle cesitli
kimyasal ajanlar ile aktive edilmis daha sonra 900 °C’ de CO; akisinda fiziksel olarak
aktive edilmistir. Bu seklide yapilan aktivasyon yonteminde hammaddenin ylizey

alaniin 24 kat artig1 belirtilmistir (Ali, vd., 2020).

Okaliptlis odun yongasindan aralikli kesikli doner firinda stirekli karbonizasyon ve
buhar aktivasyon islemi ile farkli sicakliklarda aktif karbon sentezlenmistir. Buhar
aktivasyon asamasinda 500, 600 ve 700 °C olmak iizere ii¢ farkli sicaklik kullanilmig
ve artan sicaklik ile birlikte gbzeneklerin gelistigi, yeni gézenek olustugu ve yiizey
alaninin arttig1 belirtilmistir. En yiiksek 6zgiil ylizey alanina 700 °C’ de ulasilmistir
(870 m?/g) (Mopoung S., vd., 2021).

2021 yilinda yapilan bir tez ¢aligmasinda, atik kamyon lastigi ve kullanilmis siyah ¢ay
yapraklariin karisitmindan atiklarin geri doniistiiriilmesi amacglanarak aktif karbon
sentezlenmistir. KOH ve ZnCl, olmak iizere iki farkli aktivasyon ajani kullanarak

yapilan kimyasal aktivasyonda, optimum aktif karbon {iretimi i¢in parametreler su

28



sekilde belirlenmistir; hammadde, kullanilan kimyasal ajan ve bunlarin kullanim
oranlar1 (Aksakal C., 2021). ZnCl; ile yapilan ¢aligmalarda verimin daha yiiksek,
yiizey alaninin daha genis oldugu belirtilmistir.

Li ve arkadaslar1 algden siiper aktif karbon sentezlemislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada
sicaklik, aktivasyon siiresi ve numunenin kimyasal ile emprenye oran1 AK’ nun yiizey
alanini kayda deger sekilde etkiledigini gdzlemlemislerdir. Hammaddeyi kimyasal ile
1:4 oraninda emdirerek 850 °C” de 120 dk bekletip 3362 m?/g spesifik yiizey alani elde

etmislerdir.

Yiiksek lisans ¢alismast olan zeytin ¢ekirdeginden AK sentezi ile ilgili proseste ZnCl»
ve K2COs3 olmak iizere iki farkli karaktere sahip kimyasal ajan kullanilmis olup
spesifik yilizey alani karbon verimi gibi diger karakteristik 6zelliklerin en iyi sonug

verdigi ajan ZnCl; olarak belirlenmistir (Karakas, 2017).

Bir derleme ¢aligmasinda verilen bilgiler 1s1g8inda, KOH, K>CO3 gibi alkali metallerle
1100 m?/g yiizey alanlar elde edilebilecegi belirtilmis ki bu deger bizim icin yeterli
goriilmektedir. Spesifik ylizey alani etkileyen diger faktorleri inceledigimizde ayni
caligmada yapilan degerlendirmeler su sekildedir; 700 °C’ nin iizerinde ¢alisildiginda
4 saat ve daha fazla karbonizasyon, 800 °C ve itizerindeki ¢alismalarda karbonizasyon
siiresinin 2 saat ve iizerinde olmas1 gereklidir. Yiiksek sicaklik degerlerine daha ¢ok
fiziksel aktivasyon ile yapilan calismalarda ¢ikilmistir (Sentorun vd., 2006). Bazik
reaksiyonlarin asidik reaksiyona gore daha kisa slirede tamamlandig1 goriisii ortaya
atilmistir. Bir diger parametre ise hammadde ile kimyasali emdirme oranidir. 1:2 ve

tizerindeki oranlarin daha iy1 sonug¢ verdigi raporlanmistir (Saleem vd., 2019).

Lignoseliilozik igerigi yiiksek olan kayisi ¢ekirdegi ile tiretilen aktif karbonun tiretim
basamaklar1 incelendiginde geleneksel yontem olan iki basamakli fiziksel aktivasyona
alternatif olarak karbonizasyon ve aktivasyonun (buhar) ayni anda gerceklestigi tek
basamakli fiziksel aktivasyon ile aktif karbon iiretimi gerceklestirilmistir. Sicaklik,
bekletme siiresi parametrelerini degistirerek optimum sartlarda iiriin elde etmeye
odaklamlmistir. 800°C’de 4 saat bekletme siiresi ile 1092 m?/g spesifik yiizey alani
elde edilmistir (Sentorun, vd., 2006).

Zeytinyag1 Uretim tesislerinin ana atig1 olan pirina, zeytinin ¢ekirdeginden ayrilmus,
etli kisimdan olusan ‘zeytin keki’, ‘zeytin posasi’ adi da verilen dogada bertaraf
edilmesi gereken bir atiktir. 2017 yilinda yiiksek lisans tezi olarak literatlire gegen
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caligmada bu hammadde kullanilarak kimyasal aktivasyon metodu ile aktif karbon
tiretimi  gergeklestirilmistir. Aktivasyon sicakliginin, iretilen aktif karbonun
karakteristik 6zelliklerine etkisini incelemek amaciyla 1:3 hammadde/ZnCl, emdirme
oranini sabit tutarak 5 farkli sicaklik araliginda (500, 600, 700, 800 ve 900 °C)
calistiktan sonra, 1418 m?/g yiizey alan1 800 °C’de elde edilmistir (Il¢i, 2017).

2014 yilinda yapilan bir deneysel ¢alismada badem kabugundan fiziksel aktivasyon
olan buhar biriktirme (CVD) yontemiyle aktif karbon iiretilmis ve sonugta olusan
tirlinden TiO2 dolgulu aktif karbon elde edilmistir. Aktif karbon BET yiizey alan1 1398,
TiO2-AC 695 m?/g olarak rapor edilmistir (Omri vd. 2014).

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda siirekli kullanilmak tizere kiraz ¢ekirdeginden graniil aktif
karbon sentezlemek i¢in 2015 yilinda arastirma makalesi yayimlanmistir. Kiraz
cekirdekleri yikanip etiivde kurutulduktan sonra 1:1( hammadde/ K2COz3) oraninda
emdirme yapilmig, 850 °C’de karbonizasyon islemi gergeklestirilmistir. Sadece
adsorpsiyon kapasitesinin 6l¢iildiigii calismada, tek tabaka adsorpsiyon kapasitesinin
87,72 mg/g olarak bulunmustur (Gergel O., Seydioglu G., 2015).

Zeytin yapragindan fiziksel-kimyasal (fizikokimyasal) aktivasyon ile nano-aktif
karbon iiretip, uygulama alan1 hidrojen depolama olan galigma Balikesir Universitesi
fen bilimleri enstitiisii kimya ana bilim dalinda yapilmistir. Kurutulan zeytin yapraklar
ogiitiiliip 50 mikrometrelik elekten gegirildikten sonra farkli derisimlerde H2SOs ile
emdirilmeye birakilmis daha sonra siiziiliip etiivde kurutulan numune 700 °C’de N
atmosferinde 2 saat boyunca karbonize edilmistir. En yiiksek derigimli (SM) H2SOg ile
emdirilen numunenin 6zgiil yiizey alam 318 m?%g olarak &lgiilmiistiir. Nano aktif
karbonun spesifik ylizey alani beklenenden daha diisiik ¢ikmistir. Nano boyutun
gozenekli yapiy1 bozdugu diigiiniilmektedir (Geylan F. M., 2016).

Seftali ¢ekirdeginden, 1:3 ( hammadde: kimyasal madde) ZnCl, emdirme orani sabit
tutularak farkli aktivasyon sicakliklarinda (400 °C, 500 °C ve 600 °C) aktif karbon
sentezlenmistir. En iyi spesifik yiizey alan1 500 °C’de elde edilmistir. Bitkisel atiklarin
bertaraf edilmesi ve diisiik sicakliklarda genis gozenekli {irlin elde edilmesi agisindan

literatlirde yerini almistir (Demiral, vd., 2020).

Thuja Orientalis kozalagindan 500 °C’de ZnCl; ajan1 ile kimyasal aktivasyon sonucu
aktif karbon sentezlenmistir. Numunenin ZnCl; ile kiitlece farkli oranlarda (1:1 1:1,5

1:2) emdirilmesiyle spesifik yiizey alani, gdzenek hacmi, FTIR, SEM analizleri
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karsilastirilarak elde edilen en genis yiizey alani 1:2 oranindan saglanmistir (1195

m?/g) (Kazak O., Sungur F., 2020).

2014 yilinda yapilan bir ¢alismada numunenin farkli yontemler ile aktif karbona
dontstiiriilmesiyle karakteristik 6zellikleri karsilagtirilmistir. Zeytin degirmeni atig
(H) kontrollii azot atmosferinde 500 °C” de karbonize edilir. Sonugta elde edilen komiir
(HC) 1:2 (komiir: KOH) oraninda KOH ile karistirilir N2 atmosferinde énce 300 °C’
de 1 saat daha sonra 800 °C’ de (10°C/dk.) 2 saat bekletildi (HCA). Zeytin degirmeni
at1g1 olan numune de 1:2 oraninda KOH ile karistirildi (HA) ve ticari olan aktif karbon
ile elde edilen her iki numunede karsilastirilmistir. Spesifik yiizey alanlar
incelendiginde HCA 1641 m?/g ve HA 1208 m?%/g elde edilerek ¢ok iyi yiizey alanlari
elde edilmistir. Atik miktar1 fazla olan zeytinin aktif karbon iiretiminde kullanilacagin

analiz sonuglari ortaya koymustur (Bautista-Toledo M., vd., 2014).

Endiistri atig1 olan ¢orek otu posasindan kimyasal aktivasyon yontemi ile ticari iiretim
amagh aktif karbon sentezlenmistirr. Hammadde ve kimyasal, 1:1-1:2
(hammadde:ZnClz) oranlarinda karistirilip emdirme saglanmistir ve elde edilen
spesifik yiizey alanlar1 sirasiyla 505.073 m?/g ve 276.563 m?/g olarak kaydedilmistir
(Aslan., 2021).

Diisiik nem ve kiil igerigine sahip olan findikkabugu yapilan ¢aligmalar 1s181nda aktif
karbon sentezi icin hammadde kaynagi olarak uygun goriilmiistiir. Findikkabugundan
kimyasal aktivasyon yontemiyle farkli konsantrasyonlara sahip kimyasal ajan (%15,
30 ve 45), farkli karbonizasyon siireleri (30, 60 ve 120 dk. ) ve farkli sicakliklarda
(500, 600, 750 ve 900°C) galigilarak optimum fiiretim sartlar1 belirlenmis ve aktif
karbon sentezlenmistir. %30 K2COz konsantrasyonu, 60 dakika karbonizasyon siiresi
ve 900°C aktivasyon sicakliginda 780,31 m?%/g spesifik yiizey alani elde edilmistir
(Saym Z. E., vd., 2016).

500-700°C araliginda odun talasi karbonize edilmis ve K2COs ile emdirildikten sonra
300 cm®/dk. N2 akis1 altinda 2.45GHz 1s1tma hizindaki mikrodalga ile 1sitilmis, sonugta
gozenekli ve genis yiizey alanl aktif karbon sentezlenmistir. Caligmada kimyasal
emdirme oraninin iiretilen aktif karbonun verime etkisi incelenmis. 0,5 emdirme orani
1,25’e ¢ikarildiginda verimde kademeli bir artis goriiliirken 1,25’ten sonraki emdirme
oranlarinda verimde diisiis gerceklesmistir. Adsorpsiyon kapasitesinin de ayni oranda

etkilendigini yapilan deneyler gostermistir (1496m?/g) (Foo., vd., 2012).
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Yapilan baska bir calismada zeytin ¢ekirdegi kekinden aktif karbon hazirlamak i¢in
optimum sartlar belirlenmis ve elde edilen nihai iiriin adsorbent olarak kullanima
uygun bulunmustur. Calismalar sonucunda en etkili parametrelerin aktivasyon
sicaklig1 ve aktivasyon siiresi oldugu ve sirasiyla 1095K ve 68 dakika optimal kosullar

olarak belirlenmistir (Bagaoui., vd., 2001).

4.1. Aktif Karbon Uretimi

Aktif'karbon, ¢cok ¢esitli baglangi¢c maddelerinden tiretilmektedir. Ticari olarak iiretilen
aktif karbon i¢in genel olarak kullanilan baglangi¢ maddeleri linyit, odun, kdmiir ve
hindistan cevizidir. Ticari aktif karbonun 6zellikleri Tablo 4.1’de verilmistir (Glingdr,
2013). Uriiniin yiizey ozellikleri (kimyasal bilesim, yiizey alani, gozeneklilik ve
gbzenek boyutu) secilen hammaddeye baglidir. Bunun yaninda karbonizasyon ve
aktivasyon sicakligi, aktivasyon tiirii, bekleme siiresi, kullanilan kimyasal ajan ve gaz

tipi, elde edilen aktif karbonun yiizey 6zelliklerini etkilemektedir.

Tablo 4.1. Ticari aktif karbonun 6zellikleri.

w v Hindistan
Ozellikler KO?_:_I:Z;A K A%_T_E;ZA)K cevizi AK Bu ¢alisma
(Toz)
Cap (mm) 0,7-2,5 0,5-2 0,4-3 0,5-1
Gozenek hacmi 0, 0,8-1,5 0,7-1 0,3-0,8
(cm/g)
Spesifik yiizey
9 750-850 900-1200 590-1500 458-1313
alan1 (m“/g)

Kiil <%5 <%6 <%5 <%5
Sertlik >%92 >%90 >%90 -
Stilfat <%0,1 <%0,1 <%0,075 <%0,06
Kloriir <%0,05 <%0,025 <%0,05 <%0,4

Aktif karbon daha ¢ok linyit ve kdmiirden tiretilmektedir. Bu hammaddelerde ytiksek
miktarda inorganik madde igeriginden dolayr deminaralizasyonun saglanmasi
acisindan Uretim Oncesi ve sonrasi hammaddeye yikama ve kurutma oOn islemi
uygulanmaktadir. Bu islem uzun ve maliyetli olmasi bakimindan siirekli {iretime

uygun degildir (Akcakal, 2017). Bu nedenle yliksek performansli ve siirekli iiretime
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uygun aktif karbonlar hazirlamak i¢in yenilenebilir biokiitle kaynak arastirmalari hiz
kesmeden devam etmektedir (Lopes, vd., 2021). Yenilenebilir biokiitle kaynaklar1 C,
H, O ve N igerigi bakimindan oldukg¢a zengindir (Wong, vd., 2018). Ayrica bu
hammaddelerin yapist seliilloz, hemiseliiloz ve lignin igeriginden olusmaktadir
(Gonza’lez- Garcr’a, 2018). Yenilenebilir (tarimsal) atiklarin aktif karbon iiretiminde

kullanilmasinin getirdigi avantajlar su sekildedir;

e Hammadde temininin kolay ve ucuz olmasi
e Diisiik inorganik madde icerigi
e Yiiksek karbon icerigi
e Kullanilmis bir {irliniin yeniden dogaya kazandirilmast
Aktif karbon {iiretiminde literatiirde kullanilmis bazi tarimsal atiklar Tablo 4.2°de

gosterilmistir.

Tablo 4.2. Aktif karbon uretiminde kullanilan tarimsal atiklar.

Tarimsal Kokenli Atik Referans

Okaliptiis ¢ekirdegi Mopoung, vd., 2021
Badem ve portakal kabugu Hashemian,vd., 2014
Malt Kiispesi Lopes, vd., 2021
Hindistan Cevizi Kabugu Lifi Mohan vd. (2006)
Kayisi ¢ekirdegi Sentorun, vd., 2006
Piring Kabugu Montanher vd. (2005)
Zeytin gekirdegi Akbulut, vd., 2023
Seftali ¢ekirdegi Demiral, vd., 2020
Kozalak Kazak, vd., 2020
Kiraz ¢ekirdegi Gergel, vd., 2015
Zeytin yapragi Geylan, 2016

Pirina Il¢i, 2017

Limon ve portakal Kabugu Karapinar, 2022
Findikkabugu Sayin, 2016

Seker Kamisi Kiispesi Sutrisno vd., 2016
Igde gekirdegi Korkut, 2018

Meyve kabuklar1 Tiirkmen, 2015
Mese palamudu Yakan, 2018
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Biokiitle kaynaklar1 kullanimlar1 basta c¢evresel olmak iizere birgok fayda
sagladigindan, bu kaynaklardan aktif karbon iiretmek atiklarin bertaraf edilmesi

sorununa da katk1 saglayacaktir.

Aktif'karbon liretim semasi Sekil 4.1°de gosterilmistir. AK genel olarak karbonizasyon
ve aktivasyon siireglerini igeren fiziksel ve/veya kimyasal aktivasyon yontemi ile

uretilmektedir.

Mikro
Boyutta
Aktif Toz
Karbon

Karbonizasyon

Sekil 4.1. Toz aktif karbon iiretim diyagrama.

Karbonizasyon; aktivasyondan once yapilan, hammaddeyi karbonca zenginlestirip
gbzenekli bir yap1 elde etme basamagidir (Gonzalez-Garcia, vd., 2013; Gonzalez, vd.,
2013). Bu basamakta ilk olarak nem ve molekiil agirligr diisiik ugucular (inorganik
bilesenler) ardindan hafif aromatikler ve son olarak hidrojen gazi agiga ¢ikar (Ali, vd.,
2012). Nihai olusan iriin sabit karbon yapida bir iskelettir (Lewis, 1982).
Karbonizasyon basamaginda hammaddede kapali da olsa bir gozenek gelisimi
olusmaktadir. Katran ile dolu olan bu gozenekleri agmak icin bir aktivasyon siireci
gereklidir. Karbonizasyon isleminde parametrelerin se¢imi olduk¢a 6nemlidir ¢linkii
bu basamak nihai olusan iiriinde 6nemli bir etki birakmaktadir. (Daud, vd., 2000). En
onemli etkiye karbonizasyon sicakligi sahiptir. Bunun yaninda 1sitma hizi, bekleme
stiresi, kullanilan gaz cinsi ve atmosfer kosullar1 (inert atmosfer) da iriin niteligi

acisindan 6nemli etkiye sahiptir (Ioannidou, vd., 2007).
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Hammadde, karbonizasyon asamasi olan 6n islemden gegirildikten sonra fiziksel veya
kimyasal aktivasyon yontemlerinden biri ya da ikisi ile aktive edilir. Aktivasyon
islemi, karbon siyahinda (¢ar) kapali olan gozeneklerin agilmasini ayni zamanda
gbzenek gelisimini saglamaktadir. Yiiksek sicaklik (400-1000°C) ve inert atmosferde
gerceklestirilen bu islem belli bir debi ile akan gazin olusan karbon siyahina niifus
etmesiyle yapidan uzaklasan organik ve inorganik maddelerin olusturdugu bosluklarda

porozite olusmasini saglamaktadir.

4.1.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, yiiksek sicakliklarda (600-1000°C) gergeklestigi i¢in termal/isil
aktivasyon adin1 da almaktadir (Varol, 2007). Bu aktivasyon tipinde hammadde 400-
600°C” de kontrollii atmosfer ortaminda (oksijensiz ortam) belirli bir gaz akis1 ve
bekletme siiresinde tutulur. Karbon igerigi yiiksek bir katinin (karbon siyahi) olustugu
bu basamak karbonizasyon olarak tanimlanmaktadir. Olusan karbon siyahini gézenek
gelisimi agisindan zenginlestirmek ve {iriin yiizey alanini genisletmek ic¢in karbon
siyahina ikinci basamak olan aktivasyon islemi uygulanmaktadir. Fiziksel aktivasyon
icin 800-1000°C sicaklikta COg, su buhari, asal gazlar ve karigimlari kullanilmaktadir
(Aksakal, 2021). Bu sekilde yapilan fiziksel aktivasyon iki basamakli (geleneksel
metot) olarak adlandirilirken tek basamakta yapilan fiziksel aktivasyon yontemleri de
literatiirde mevcuttur (Sentorun, vd., 2006), (Gergova, vd., 1993) (Herevan, vd., 2013).
Tek basamakli ile yapilan aktivasyon yonteminde daha kisa siirede sonug elde edilir.
Bu yontemde karbonizasyon ve aktivasyon ayni sicaklikta ve ayni anda tek seferde
gerceklestirilir. Geleneksel yontem olan fiziksel aktivasyon basamaklar1 Sekil 4.2°de
gosterilmistir. Tek basamakli fiziksel aktivasyon yontemi Sekil 4.3’te sematik olarak

gosterilmistir.
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Karbonizasyon
Aktif Karbon
(500-600°C)
Geleneksel

Metot

Aktivasyon
(800-1000°C)
é__

Sekil 4.2. iki basamakli fiziksel aktivasyon akis semas1 (Geleneksel metot).

*Lignoseliilozik
Hammadde icerigi yiiksek
hammaddeler

Aktivasyon

*CO,, hava,su
+
buhari,nitrojen
Karbonizasyon
Aktif Karb *Granil veya
ITRarbon toz formunda

Sekil 4.3. Tek basamakli fiziksel aktivasyon.

Geleneksel metotta 300-600°C sicaklik araliginda asal gazin bulundugu (N2, Ar) bir
ortamda belirli bir siire bekletilen hammaddeden elde edilen car, oda sicakligina kadar
sogutulur. Karbonize olmus iriin daha sonra 800-1000°C sicaklik araliginda
aktiflestirici ajan (COg, su buhari, asal gaz ve karigimlari) ile belirli siire bekletildikten
sonra nihai iirlin elde edilir (Kiiciik, 2019). Bu sirada olusan tepkimeler asagida
verilmistir. Yanma reaksiyonlar1 ekzotermik tepkime sonucu olusurken piroliz

reaksiyonlar1 endotermik tepkime sonucu olugmaktadir (Varol, 2007).
C+H ——» CO+H: (4.2)

C+2H,0 —  CO, +2H; (4.2)
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C+CO, —» 2CO (4.3)

Tek basamaklt metotta hammadde dogrudan yiiksek sicaklik firmina verilir,
aktiflestirici ajan (CO2, su buhari, asal gazlar) belirli bir akista sisteme beslenir. Belirli
bekleme siiresinde (2-8 saat) karbonizasyon ve aktivasyon ayni anda gercgeklestirilmis
olur. Literatiirde bu yontem ile yapilan caligmalar mevcuttur. Sentorun, vd., 2006
yilinda kayisi ¢ekirdegi ile yaptiklart ¢alismada; hammadde 800°C’ de 4 saat su
buharinda bekletilmis ve olusan nihai iiriiniin (AK) yiizey alan1 1090 m?g’ dr.
Herewan, vd., 2013 yilinda hem geleneksel hem de tek basamakli metot ile AK
tiretmislerdir. Olusan {iriiniin ylizey alanlar1 kiyaslandiginda tek basamakli metot ile
elde edilen iirliniin yiizey alan1 daha yiiksek ¢ikmustir. 1993 yilinda Gergova’nin
yaptig1 calismada farkli meyve cekirdeklerinden tek basamakli yontem ile AK
{iretilmistir. Olusan {iriinlerin yiizey alanlar1 400-1200 m?/g arahgindadir. Fiziksel
aktivasyon ile yapilmig ¢aligmalarin bir kismi Tablo 4.3’ de gosterilmistir. Bu yontem
ile daha kisa siirede, daha diisiik maliyetle, cevreye zarart minimum olan siirdiiriilebilir
aktif karbon liretmek miimkiindiir. Fiziksel aktivasyon isleminde aktivasyon ajani

olarak COz’in tercih edilme nedenlerini asagidaki gibi siralayabiliriz;
» Oda sicakliginda CO2’in reaksiyon vermemesi

» 800°C sicakliga kadar CO; diisiik reaksiyon gostermektedir (Chowdhury, vd.,
2013; Sekirifa, vd., 2013).

» Saf CO2 maliyeti oldukc¢a diisiiktiir.

» Nihai olusan iiriin genis mikrog6zenekli yapiya sahiptir.
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Tablo 4.3. Literatiirde raporlanan fiziksel aktivasyon ile aktif karbon iiretimi.

Karbonizasyo Karbonizasy

8¢

< . Aktivasyon Aktivasyon Karboniza  Fiziksel )
Hammadde n sicakligi on Stiresi Sicaklig (°C) Siresi (dK) syon Ajani Ajan Bet (m“/g) Kaynaklar
(°C) (dk.)
o (Mopoung, S., vd.,
Okaliptiis 500 120 5004600}700 120 - Buhar 870.49 2021)
. . (Sutrisno vd.,
Seker kamis1 kiispesi 500 120 800 120 -- CO; 662 2016)
Arpa posasi 500 120 841 82 Buhar 917 (Lopes, vd., 2020)
Badem kabugu (B) ve BK-342 (Hashemian,vd.,
12 Q0012 N
portakal kabugu (P) 00 60 500 00 60 ? C0. PK-240 2014)
e 650-700-750- (Sentorun, vd.,
Kayisi cekirdegi 800 60 85 0 240 N> Buhar 1092 2006)
Zeytin ¢ekirdegi 600 60 850 60 N CO,/Buhar 1187 (Roman, vd., 2008)
. C (Ghouma,
Zeytin gekirdegi 600 60 750 360 N> Buhar 807 vd.,2015).
: e loannou, vd.,
Zeytin c¢ekirdegi - - 1000 20-120 - CO; 760 2013))
(Galiatsatou, vd.,
Pirina 850 90 500 40 N2 Buhar/N> 914 2002).
) . . (Bagaoui, vd.,
Zeytin at1ig1 keki 400 60 850 60 N2 Buhar 1271

2001)




Yukaridaki tabloda belirtilen ¢alismalarda endiistri atiklari olan (tarimsal kdkenli)
cesitli hammaddelerden fiziksel aktivasyon yontemi ile aktif karbon tiretilmis ve iirtin
karakteristigine etki eden parametreler irdelenmistir. Bu doktora tez ¢alismasinda
literatiirden farkli olarak geleneksel iiretim yontemine alternatif tek basamakli fiziksel
aktivasyon yontemi ile dinamik ve statik tip firin kullanilarak siirdiiriilebilir aktif

karbon tiretimi yapilmaistir.

4.1.2. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon fiziksel aktivasyona gore daha diisiik sicakliklarda (400-600°C)
gerceklesir. Kimyasal aktivasyonda KOH, ZnCly, H2SO4, Na2COs, H3PO4, HNO3 gibi
hammaddeye belirli oranlarda emdirilen kimyasal ajanlar kullanilmaktadir. Kimyasal
ajan iki sekilde uygulanir; ya dogrudan baslangic maddesine emdirilir ya da
karbonizasyon sonucu olusan kati1 karbon siyahina emdirilerek aktivasyon, 500°C ve
tizeri sicaklikta inert atmosfer kosullarinda gerceklesir. Her iki metotta farkli

Ozelliklere sahip aktif karbon elde etmek miimkiindiir (Kiigiik, 2019).

Aktivasyonda kimyasal ajan kullanmanin amaci, hammaddeyi dehidrasyona ve
bozunmaya ugratarak hammaddede gozenek gelisimini artirmaktir. Ayni zamanda bu
kimyasal ajanlar, katran ve diger yan lriinlerin ¢evreye yayilmasini 6nlemek igin
hammaddeye emdirilir (Donyanavard, 2022). Kimyasal maddeler hammaddeye belirli
oranlarda emdirilir, bu emdirilme oranlar1 iiriiniin gézenek boyutunu ve yiizey alanini
etkilemektedir (Hageman, vd., 2019). Kullanilan aktivasyon ajaninin konsantrasyonu
artirllarak olusan {iriinlin mikrogozenekliligi buna bagl olarak yiizey alani da
artmaktadir (Gonzalez-Garcia, 2018). Hammaddeye emdirilen kimyasal madde
100°C’de kurutulduktan sonra numune 400-1000°C sicaklik araliginda inert
atmosferde (N2, Ar) bekletilir ve nihai iriin olusumu gergeklesir. Kimyasal aktivasyon
ile iiretilen aktif karbon iizerindeki kimyasal madde yapidan uzaklastirilir (Sajjadi,

2019; Gonzalez-Garcia, 2018).

Tarimsal kokenli atik olan kayis1 posalarindan elde edilen aktif karbon ZnCl: ile aktive
edilmis ve bu aktif karbonlar metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesinin tespit
edilmesinde kullanilmistir. Kayis1 posasindan {iretilen aktif karbonun, ZnClz ile 1:1
impregnasyon oraninda azot atmosferinde 500 °C’de iiretildigi belirtilmistir. Yiizey
alaninin 1060 m?/g, gozenek hacminin ise 0,7 cm®/g oldugu ve mezo gdzenek yapisinin

mikro gdzenek yapisindan fazla oldugu belirtilmistir (Onal, 2006).
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Yapilan bir ¢alismada toksin olmayan ve yenilenebilir karides kabuklart 800°C” de
karbonlastirilmis ve nanoporoz potasyum aktif karbon (K-AC) elde etmek i¢cin KOH
aktivasyonuna tabi tutulmustur (Guo, vd., 2019). KOH ile aktive edilmis K-AC; FTIR,
XRD, BET, SEM ve TEM ile karakterize edilmistir. S6z konusu ¢alismada kullanilan
sicakligin yiiksek olmasi, yapilan karbonizasyon isleminin siiresi ve aktivasyon i¢in
kullanilan kimyasal ajan, sonug iirlin olan aktif karbonun yiizey alan1 artisina 6nemli
oranda etki etmistir. Elde edilen iirliniin birim yiizey alam1 BET (Branuer Emmet

Teller teknigi) ile 3160 m?/g olarak belirlenmistir.

Odunsu biokiitle olan hus agacindan hazirlanan aktif karbon, 6nce hammaddeye
fosforik asit emdirilmesi ve 600°C’de piroliz yapildiktan sonra olusan iiriine buhar
aktivasyonu yapilmasi suretiyle elde edilmistir. Hem kimyasal aktivasyon hem de
fiziksel aktivasyonun (fizikokimyasal) uygulanmasiyla olusan iiriiniin yiizey alaninin
oldukga yiiksek degerlere ciktigi goriilmiistiir. En yiiksek birim yiizey alami 1:1
emdirme oraninda 600°C’de elde edilmis olup 1360 m?g olarak raporlanmustir

(Bjornbom, vd., 2006).

Uziim kiispesinin fosforik asit ile farkli oranlarda emdirilmesi (1:1, 2:1, 3:1, 5:1) ve
karbonizasyon sicakligi (400, 500, 600°C) gibi siire¢ degiskenlerinde iiretilen aktif
karbonun en yiiksek birim yiizey alani (1455 m?/g) 400 °C’ de ve 5:1 emdirme oran
ile elde edilmistir (Giingor, 2010).

Portakal posasi, 500 °C” de 3:1 oraninda ZnCl2 impregnasyonu ile aktive edilmis, elde
edilen aktif karbonun ylizey alan1 ve adsorplama kapasiteleri belirlenmistir. Genis
yiizey alani (1779 m?/g), adsorplama kapasitesi yiiksek (71,94 mg/g™?) degerler rapor
edilmistir (Angin, vd. 2020).

Yapilan bir baska ¢aligmada ise 2 mm’den kiigiik seftali ¢ekirdeklerine 1:1 oraninda
ZnCl; ile emdirme islemi uygulanmis ve hazirlanan numune 105 °C’ de 24 saat
kurutulmustur. Ardindan numuneye 500-700 °C araliginda 24 saat karbonizasyon
yapilmustir. 500 °C” de en yiiksek birim yiizey alan1 (1776 m?/g) elde edilmistir (Uysal,
vd., 2014).

Kimyasal aktivasyonun ger¢eklesme sicakligi fiziksel aktivasyona gore avantaj
saglasa da tiretim esnasinda kullanilan kimyasal maddelerin ¢evre i¢in bir kirlilik
faktorii oldugu ortadir. Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyona gére avantajlari ve

dezavantajlarini siralayacak olursak;
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Avantajlart;

e Diisiik sicaklikta gerceklesmesi,

e Genis yiizey alan1 ve gdzenek hacmi elde edilmesi ve

e Kullanilan kimyasal reaktifin iirliniin mikro gézenek yapisini artirmasidir.
Dezavantajlari ise;

e Kullanilan kimyasallarin ¢evreye zarar vermesi ve toksik etkisi

e Uretim sonras1 kalan kimyasal maddenin saklanmasi, depolanmas1 ve geri

kazanilmasinin 6nemli bir sorun olmasi
e Kullanilan kimyasal maddelerden dolay1 da maliyetin yliksek olmasi

e Hammadde hazirliginin ve prosesin birden fazla basamakta gerceklesiyor

olmasi.*
1. Hammaddeye kimyasal maddenin emdirilmesi
2. Numunenin 100 oC’ de 24 saat etiivde kurutulmasi

3.Kurutulan numune, yiiksek sicaklik firininda aktivasyon isleminin gergeklesmesi

icin belirli bir siire bekletilir

4.Elde edilen iirlinden (AK) kimyasal maddenin uzaklastirilmasi (saf su ile

yikanmasi)
5. Yikanan uriniin 1000C’ de 24 saat etiivde kurutulmasi
6. Aktif karbon elde edilmesi

Kimyasal aktivasyon akis diyagrami Sekil 4.4’te gosterilmistir.
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. Kimyasali siizme
Ogiitme (Membran :> Yikama
filtrasyon)
' ﬁ B '
Tane boyutuna 400-800°C' de
" . . Kurutma
gdre tasnif etme aktivasyon
~~ ir
[ Kimyasal A [
emdirme (Belirli |::> 100°C 24 saat _—
w Uriin
siire, sicakhk ve kurutma
| kangtirma hizi) |

Sekil 4.4. Kimyasal aktivasyon akis semasi.

4.2, Aktif Karbonun Kullamlabilirligini Test Eden Karakterizasyon Teknikleri

Bu calismada hammaddeye ve optimum sartlarda elde edilen aktif karbona proximate
(kisa) analizler uygulanmistir. MSE Furnace markali kiil firininda kiil tayini, Register

your BINDER markal1 etiivde nem tayini yapilmistir.

4.2.1. Nem tayini

Bu calismada kullanilan zeytin ¢ekirdeginin nem tayini Register your BINDER
markali etiivde yapilmistir. Hammadde, tartimi yapildiktan sonra 70°C’de etiivde 1
giin bekletilmis, sonuglar asagidaki formiil ile hesaplanmistir (ASTM D4607).

C=(A-B) (4.4)

x100
A

Nem icerigi = = (4.5)

A= Yas numune (g)

B= Kurutulmus numune (g)

4.2.2. Kiil tayini

Kiil analizi sabit tartima gelinceye kadar numuneyi kiil firminda yakma islemidir.
Metot literatiirden faydalanarak olusturulmustur (Karagetin, 2011; ASTM D4607). 1
g numune krozeye konulur ve 650°C’de MSE Furnace markali kiil firininda 3 saat

bekletildikten sonra firindan ¢ikarilarak sogumaya birakilir tarttimi yapilarak kiil

miktar1 hesaplanir. Kiil miktar1 asagidaki formiil ile hesaplanmistir (Akgakal, 2017).

TK=[(A-B) / (C-B)] x 100 (4.6)
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TK= Toplam kiil miktar1
A= Kiil ile birlikte kroze agirligi (g)
B= Bos kroze kiitlesi (g)

C= Numune ile birlikte kroze agirlig1 (g)

4.2.3. Ucucu madde tayini

Ugucu madde miktari i¢in sabit tartima gelinceye kadar numuneden 1gr alinarak kiil
firminda 950 + 50 °C’ de 7 dk bekletilir ve tarttimi yapilarak sonuglar kaydedilir
(Arslan, 2018). Asagidaki formiille numunedeki ugucu madde miktar1 hesaplanmigtir

(Karagetin, 2011; ASTM D4607).
% UM = [(A-B) / (A-C)] x 100 4.7

UM= Ucucu madde

A= Numune ile birlikte kapakli kroze kiitlesi (g)
B= Kapakli kroze ile geride kalan madde kiitlesi (g)
C= Kapakl1 bos kroze kiitlesi (g)

4.2.4. BET (Brunauer- Emmett- Teller) analizi

BET ylizey alani, aktif karbonu karakterize eden en 6énemli analiz teknigidir. BET
analizi yapilirken ortamda asal gaz (He, Ar, N2) ve ortam sicakligi 200-400°C
araliginda olmalidir. BET, gazlarin numune iizerindeki tek tabakadan olusan fiziksel
adsorpsiyonundan olusmaktadir (Akcakal, 2017). Bu analiz, aktif karbonun spesifik
yiizey alanini, gdzenek boyut dagilimini ve gdzenek hacmini test eder. Uriinde
mikrogdzeneklilik ne kadar fazlaysa {iriiniin spesifik yiizey alani da o kadar fazladir.
Spesifik yiizey alani genis olan aktif karbonlarin kullanim alani ve verimliligi de

artmaktadir.

Uygulanan aktivasyon yontemi, kullanilan aktivasyon ajani, gozenek gelisimini ve
yiizey alanini 6nemli derecede etkilemektedir. Hammaddeye emdirilen kimyasal
ajanin emdirilme oran1 da yiizey alanini kayda deger bicimde etkilemektedir (Ozdemir,
vd., 2014). Ticari olarak kullanilan aktif karbonlarin yiizey alanlar1 400-1500 m?/g
arasinda degismektedir (Otowa, vd., 1993; Giingdr, 2013). Bilimsel olarak yapilan
caligmalarda aktif karbonun yiizey alan1 degeri 1000-3000 m?%/g civarindadir (Guo, vd.,
2019; Angin, vd., 2020; Heidarinejad, vd., 2019). Stephen Brunauer, Paul Emmet ve
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Edward Teller 1938 yilinda BET teknigini gelistirmislerdir. irving Langmuir teknigi

daha da gelistirerek Langmuir izotermi denklemini elde etmistir (Hwang, vd., 2011).

BET denklemi;

Do 1 +c:—lp
n.(l _ﬂ) Ny € Mp-CP,
Po

(4.8)

Olarak ifade edilir. Bu denklemdeki;

B
po= Bagil denge basincini

nm= Tek tabaka kapasitesi (mg/g)
c= Adsorplama giiciline bagli sabit

BET egrisi (p/po) / n.(1-p/po) degerleri ile olusmaktadir. 0,05 <p/po< 0,35 deger araligi

ile lineer bir egri olusturulur. nm ifadesi de yiizey alan1 degerini gosterir (Kiiciik, 2019).

A=Tm L. an (4.9)
A= Toplam ylizey alani
L= Avagadro sayis1

am= Adsorplanan bir molekiiliin kapladig1 alan (m?)

4.2.5. FTIR analizi (Frourier transform spektroskopisi)

FTIR analizi, aktif karbonun yiizey kimyas1 ve fonksiyonel gruplar1 hakkinda bilgi
veren analiz teknigidir. Aktif karbonun adsorpsiyon 6zelligini ortaya koyan karboksil,
hidroksil ve karbonil gruplariin dalga boyu degeri FTIR analizi ile test edilir (Bansal
ve Goyal, 2005). FTIR, elektromanyetik radyasyonla ya da diger radyasyon (UV)
cesitlerinin 1s1 farkini kullanarak 6l¢iim yapan tekniktir. Numune {izerine génderilen
151k kaynagr numunedeki molekiil yapisinin donme, titresim veya elektronik
ozelliklerinde degisim gosterir. Donme ve titresim seviyelerindeki farkliliklar1 IR
spektroskopisi, elektronik degisimleri UV spektroskopisi incelemektedir (Kiigiik,
2109). Infrared spektroskopisi olusan iiriiniin gegirgenlige kars1 dalga boyu (500-4500
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nm) deger araligin verir. Belli bir deger araliginda (400- 1200 nm) olan dalga boyu

parmak izi denilen spektrumlari olusturur.

4.2.6. X-1s1nlan difraksiyon analizi (XRD)

Her malzeme kendine 6zgii bir kristal yap1 ve atomik dizilime sahiptir. XRD, iiretilen
malzeme tizerine gonderilen X 1g1inlarinin malzemenin 6zelligine gore kirinim yasasina
dayanir. X 1sinlar1 difraksiyon analizi, Bragg esitligi (4.10) kullanilarak malzemenin

kalitatif degeri hakkinda bilgi verir.
nA = 2d. Sinf (4.10)
n: Kirinim mertebesi (n: 1,2,3, ...),
A : X 1s1ninin dalga boyu
d: Diizlemler aras1 mesafe

0 : X 1sinlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agisidir (Yasar, 2009).

4.2.7. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve alan emisyon taramal elektron
mikroskobu (FESEM)

Malzemelerin yapisinda gozle goriilemeyen mikro hatta nano boyuttaki kisimlari
inceleyebilmek i¢in mercekler gelistirilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
1965 yilinda ilk kez kullanilmistir. SEM yiiksek enerjili elektronlarin numune {izerine
gonderilmesiyle elektronlar ile numunenin atomlar1 birlesimi sonucu uygun alici ile
goriintii olusturmaktadir. Uriiniin morfolojisi (gdzenek boyutu) ve EDS ile de kimyasal

bilesimi hakkinda bilgi verir (Kaur, 2015; Goldstein, 2017).
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5. MALZEME VE METOT

Deneylerde hammadde olarak belli boyutlarda zeytin ¢ekirdegi kullanilmistir. Bu
deneysel arastirmada kullanilan zeytin ¢ekirdeginin, gerceklestirilen kisa (proximate)
analizler sonucunda %9,54 nem miktari, %2,20 kiil miktar1, %69,76 ucucu madde
miktar1 ve %18 sabit karbon igerdigi belirlenmistir (Tablo 5.1). Yiiriitiilen ¢aligsmalar,
zeytin ¢ekirdegi hammaddesinin diisiik kiil igerigi, nispeten yliksek sabit karbon igerigi
ve %10mun altinda nem igerigi ile karakterize edildigini gostermektedir
(Balasundram, vd., 2017; Ahmad, vd., 2017). Bu analiz sonuglari, s6z konusu
hammaddenin aktif karbon tiretimi i¢in uygun bir materyal oldugunu 6ne stirmektedir
(Akgakal, 2017). Bu deneysel calismada kullanilan malzeme ve ekipman kullanim

amactyla birlikte Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.1. Hammaddenin kisa (proximate) analiz sonuglari.

Kisa (proximate) analiz % oran
Nem miktar1 9,54
Kiil miktari 2,70
Ucucu madde miktar1 69,76

Sabit karbon degeri 18,00




Tablo 5.2. Deneysel galismalar.

Kullanilan malzeme ve cihazlar

Kullanim amac1

Zeytin ¢ekirdegi

Protherm marka 1600 °C'ye kadar ¢ikabilen
1sitma hiz1 ayar1 yapilabilen atmosfer
kontrollii yatay tip statik ve doner firin

N2 gazi
CO2 gaz1
JEOL JSM-6060 LV markali SEM cihazi

FEI marka Quanta FEG 450 model Alan
Emisyon Taramali Elektron Mikroskobu
(FESEM) (yliksek ¢oziiniirliikk goriintiisii)

SHIMADZU IR Prestige 21 markali FTIR
cihazi

Rigaku D/Max-2200/PC markal1 X-11n1
difraktometre cihazi

MICROMERITICS GEMINI VI1I 2390t
markali Brunauer- Emmett- Teller (BET)
cihazi

LECO, CHNS-932 markal:1 elementel analiz
cihazi

Kaiser Raman RXN1 markali Raman cihazi
Register your BINDER markali etiiv cihazi

MSE Furnace markal: kul firm

Hammadde

Karbonizasyon ve aktivasyon
isleminde

Karbonizasyon isleminde
Aktivasyon isleminde

Numune analiz isleminde

Numune analiz igsleminde

Numune analiz isleminde

Numune analiz isleminde

Numune analiz isleminde

Numune analiz isleminde

Numune analiz isleminde

Hammaddenin kurutulmasi ve
nem tayininde

Kiil tayininde

5.1. Hammadde

Zeytin ¢ekirdegi (Olea europaea), Oleaceae ailesine ait bir tiirdiir ve genellikle yag ve

salamura (yemelik) olarak kullanilmaktadir. Zeytin, gliniimiizde hala popiiler bir besin

ve endiistriyel iiriin olarak kullanimini siirdiirmektedir. Bu tiir, 6zellikle Akdeniz

iklimine uygun ortamlarda yetismekle birlikte, Akdeniz iilkelerinin yani sira diger

cografyalarda da yetisme potansiyeline sahiptir. Zeytin agaclari, her mevsim yesil

yaprakli olup, genellikle 10 metreye kadar uzanan bir boyuta ulagabilirler. Bu agaclar,

uzun dmiirliidiir ve en az 2000 y1l yasayabilme kapasitesine sahiptirler. Zeytin agaci,

tarihsel ve kiiltiirel agcidan zengin bir gegmise sahip olup, Akdeniz bdlgesindeki bir¢ok
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tilkede 6nemli bir tarim {irlinii olarak kabul edilmektedir (Karakas, 2017). Zeytin
agacinin her bir kismi, diinya genelinde verimli bir sekilde kullanilmaktadir. Zeytinin
etli kismindan elde edilen zeytinyagi iiretiminden sonra kalan yan firiinler, ¢esitli
sektorlerde degerlendirilmektedir. Pirina, giibre iiretiminde ve sabun iiretiminde
kullanilmaktadir. Ayrica, zeytin agacinin keresteleri mobilya sanayisinde
kullanilmakta, yapraklar1 eczacilik ve hayvan yemi iiretiminde degerlendirilmektedir.
Zeytin ¢ekirdegi, giiniimiizde bir¢ok isletme tarafindan ciizi miktarlarda alinarak yakit
olarak kullanilmaktadir. Bu, zeytin endiistrisinin siirdiiriilebilir bir yaklagim
benimsemesini saglayarak atik {riinlerin ekonomik ve c¢evresel anlamda
degerlendirilmesine katki saglar. Zeytin agacinin biitiin bilesenlerinin kullanima,
ekonomik agidan faydali ve g¢evre dostu bir tarim uygulamasm destekler. TUIK

verilerine gore son on yilda zeytin liretimi verileri Sekil 5.1°de gdsterilmistir.

3 000 00O

2500000

2000 000

1500000

1000000

500 000

Zeytin Gretimi

m2012 w2013 w2014 =2015 w2016 w2017 w2018 w2015 w2020 w2021 w2022

Sekil 5.1 Tiirkiye’de son on yilda iiretilen zeytinin yillara gére dagilimi (TUIK).

Zeytin iiretiminin dniimiizdeki yillarda da artacagi TUIK verileriyle agik¢a ortadur.
Tiirkiye, diinya zeytin {ireticisi iilkeler arasinda énemli bir konumda bulunmaktadir.
Agag varligi bakimimdan dordiincii sirada yer almasi, zeytin agaglarinin yaygin olarak
yetistirildigini ve iilkenin bu alanda zengin bir biyocesitlilige sahip oldugunu
gostermektedir. Tiirkiye'nin zeytin alan1 bakimindan altinct sirada bulunmasi, zeytin
tariminin genis bir arazi iizerinde gergeklestirildigini ve liretimin dnemli bir kismini
kapsadigin1 gostermektedir. Diinya zeytinyagi Uretimine %8 oraninda katkida

bulunmasi, Tiirkiye'nin zeytin endiistrisinin kiiresel 6lcekte dnemli bir aktor oldugunu
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gostermektedir. Sofralik zeytin iiretiminde Ispanya'dan sonra ikinci sirayr almasi,
Tiirkiye'nin sofralik zeytin tiretimindeki gii¢lii konumunu vurgulamaktadir. Ayrica,
tikketimde birinci sirada yer almasi, Tiirkiye'nin zeytin ve zeytinyagi kiiltiiriiniin yerel

tikketim aliskanliklarinda 6nemli bir rol oynadigini géstermektedir (Cetin ve Mete,
2006).

Zeytin ¢ekirdegi, zeytin meyvesinin yag agisindan zengin etli kisminin altinda bulunan
ve Tiirkiye'de 1500 tonun iizerinde yan iirlin olarak elde edilen bir bilesendir. Yiiksek
degerli yapisal bilesenlere sahip olan zeytin cekirdegi, bir¢ok isletme tarafindan
yakacak olarak kullanilmaktadir. Ancak, bu yan iiriiniin potansiyelini daha etkili bir
sekilde degerlendirmek, iiretim ve tiilketim dengesi olan zeytinin gevresel ve ekonomik
katkilarii artirmak amaciyla, bu doktora tezi projesi Oncelikli olarak zeytin
cekirdegini aktif karbona doniistlirme {zerine odaklanmaktadir. Bu siirec,
stirdiiriilebilir bir yaklagimi benimseyerek, atik iirlinlerin yeniden kullanilabilir ve
cevresel etkileri en aza indirilebilir bir formda degerlendirilmesini amaglamaktadir.
Bu doktora tezi projesi, zeytin endiistrisi a¢isindan hem ekonomik hem de ¢evresel

acidan olumlu etkiler saglama potansiyeline sahip bir arastirma alanini ele almaktadir.

5.2. Deneysel Yontem

Genis yiizey alanl, kuvvetli ¢ekim giiciine sahip gozenekli toz formunda bir malzeme
iretimi i¢in kullanilan hammadde asagida (Sekil 5.2) gosterilmistir. Zeytin ¢ekirdegi
olan bu hammadde, Sakarya'nin Pamukova ilgesinde konumlanan Mekece Isik
Zeytinyag1 Uretim Tesisinden tedarik edilmistir. Bu tesis, zeytin isleme siireclerinden
elde edilen ¢ekirdekleri kullanarak gbzenekli yapiya sahip bir malzemenin iiretimine
olanak taniyan bir kaynak saglamaktadir. Bu malzeme genellikle genis uygulama
alanlarina sahip olan gézenekli malzemelerin (Aktif karbon) tiretiminde kullanilmakta

olup, cesitli endiistriyel ve bilimsel alanlarda kullanilabilecek 6zelliklere sahiptir.
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Sekil 5.2 a) Zeytin cekirdeklerinin alindigi isletme, b) Soldaki pirina, sagdaki
pirinadan ayrilmis zeytin ¢ekirdegi.
Uretim tesisi tarafindan pirinadan ayrilmis zeytin cekirdekleri (Sekil 5.2 (a)), belirli
boyutlara getirildikten sonra numune, tesis laboratuvarindan alinmistir. Laboratuvar
kosullarinda, numuneler 70°C'de 24 saat siiresince etiivde kurutulmus, ardindan
halkal1 bir degirmende 6giitlilmiis ve tane boyutlarina gore tasnif edilmistir (Sekil 5.3).
Bu tasnif islemi sonucunda, hammadde 53um-150pm, 0,15mm ve 1-3 mm
araliklarinda olmak tizere ii¢ farkli boyuta goére siiflandirilmistir. Bu siniflandirma
islemi, malzemenin ozelliklerini belirli boyut araliklarina gére analiz etmek ve istenen
ozelliklere sahip fraksiyonlari izole etmek amaciyla gergeklestirilmistir. Bu agamalar,
malzemenin tiretim siirecinde belirli 6zelliklere sahip partikiillerin elde edilmesini

saglamak adina 6nemlidir.

Eleme Asamasi Toz Boyutuna gére siniflandiriimig

Sekil 5.3 Hammadenin piroliz dncesi hazirlik siiregleri.
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Aktifkarbon tiretimi iki basamakta gerceklesir, karbonizasyon ve aktivasyon siirecidir.
Karbonizasyon; hammadde, oksijenle ayristirilmis bir sekilde muhafaza edilir,
genellikle 400-700°C sicakliklarda bekletilir. Bu siiregte organik 6zellikler karbona
dontisiir. Karbonizasyon, aktivasyon i¢in ilk gdozenek yapisini elde ederek ve mekanik

olarak dayanikli olan karbonunun ilk iretilme basamagadir.

Karbonlastirmanin ardindan, malzeme genellikle bir aktivasyon adimina tabi tutulur.
Bu adim, gesitli gazlarin (genellikle buhar, karbon dioksit veya azot) belirli bir debi ile
sisteme akmasiyla, karbonun yiizey genislemesini arttirir ve mikro/nano gézenekler

olusturur. Aktivasyon islemi, karbonun adsorpsiyonunu arttirir.

Bu deneysel calismada, fiziksel aktivasyonun etkisi Tlzerine odaklanilmistir.
Literatiirde, karbonizasyon siirecinin fiziksel aktivasyonu da kapsadigi ¢alismalar
bulunmaktadir. (Geylan F. M., 2016; Saleem vd., 2019; El-Sheikh AH., vd., 2011;
Sentorun, 2006). Deneylerde statik ve dinamik tip firin sistemlerinin her ikisinde de
ayrt ayri, hem iki asamali (gelencksel yontem) hem de tek asamali fiziksel
aktivasyonla iretim yOntemleri incelenmistir. Statik sistemle yapilan deneysel
calismalarda, 0,15 mm tane boyutundaki {iriinlerin 6zgiil yiizey alaninin daha genis
oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, dinamik sistemle gerceklestirilen calismalarda, 0,15
mm tane boyutuna sahip hammadde kullanilarak deneylere devam edilmistir. Statik
sistemdeki bulgularin dinamik sistemde de gegerli olup olmadigin1 anlamak igin ayni
tane boyutundaki (0,15 mm) hammaddenin fiziksel aktivasyon siirecinin daha genis
bir 6zgiil yiizey alanina nasil etki ettigi ayrintili bir sekilde incelenmistir (bkz. Bolim
6 Sekil 6.3). Geleneksel yontemle iiretimde, karbonizasyon asamasinda N gazi,
aktivasyon asamasinda ise CO2 gaz1 kullanilmistir. Ancak, nihai {irline gaz etkisinin
daha ayrintil1 bir sekilde incelenmesi i¢in karbonizasyon ve aktivasyon asamalarinda
CO2 gaz1 kullanilmistir. Elde edilen triinlerin karakterizasyon analizleri yapilmis ve
cevreci bir yaklagimla ekonomik iiretimi destekleyen tiretim yontemi belirlenmistir.
Cevreci bir yaklagimla ekonomik iiretimi destekleyen iiretim metodu belirlendiginde,
bu siireg, siirdiiriilebilirlik, enerji verimliligi ve malzemenin genel performansi gibi
faktorleri dikkate alarak cevresel etkileri en aza indirirken ayn1 zamanda ekonomik
acidan verimli bir liretim siireci olusturmay1 amagclar. Bu tiir bir ¢ergeve, endiistriyel
uygulamalarda g¢evresel ve ekonomik siirdiiriilebilirligi saglamak adina 6nemlidir.
Uretim metotlar1 Sekil 5.4°te verilmistir. Deneyde kullanilan numunelerin tane boyutu,

gaz tiirli, karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklari, firin tipi (statik ve dinamik) farkl
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oldugundan numunelere kodlar verilmistir (Akbulut, vd., 2023). Numune isimleri;
S05271(N-C)---S15271(N-C)---S05371(N-C)---S15371(N-C)---S06271(N-C)---
S16271(N-C)---S06371(N-C)---S16371(N-C)---S06271(C-C)---S16271(C-C)--
S08281(N-C)---S07281(N-C)---S083(C)---S183(C)---S093(C)---S193(C)----D54---
D62---D63---D64---D72---D73---D74---D82---D83---D84---D93---D8281(N-C).

Ornek adlandirma asagidaki gibi yapilmistir;

S05271(N-C);

S: Statik firmn

0: 0,15 mm tane boyutu

52: 500 °C’ de N2 gazinda 2 saat karbonizasyon ger¢eklesmis

71: 700 °C’ de 1 saat CO2 gazinda aktivasyon gergeklesmis

N-C: N2 gazinda karbonizasyon, CO2 gazinda aktivasyon gerceklesmis.
S183(C);

S: Statik firin

1: 1-3 mm tane boyutu

83: 800 °C’ de CO2 gaz1 akiginda 3 saat bekletilerek karbonizasyon ve aktivasyon tek

basamakta ger¢ceklesmis.

C: karbonizasyon ve aktivasyon CO> gazi ile gergeklesmis.

D93; (Dinamik sistemde sadece 0,15 mm tane boyutu ve COz gazi kullanilmustir).
D: Dinamik firin

93: 900 °C’ de 3 saat CO: akiginda bekletilerek karbonizasyon ve aktivasyon tek

basamakta ger¢ceklesmis.
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DINAMIK SISTEM
SICAKLIK(°C) KARBONIZASYON AKTIVASYON
500 4 sa. CO,
TEK BASAMAKLI
600 2 ve 35a.CO,
METOT
700 2ve 3sa.CO;
800 2ve 3sa. CO;
GELENEKSEL METOT 800 2sa.N; 1sa.CO;
STATIK SISTEM
500
€00 700°C 1 sa. CO3
GELENEKSEL METOT 200 2sa.N;
800°C 1 sa. CO3
800
800
TEK BASAMAKLI 3 5a. CO,
METOT 900

Hammadde statik tip firin sisteminde (Sekil 5.5 (a)) dnce karbonizasyon islemine tabi
tutularak karbon dis1 elementler hammaddeden uzaklastirilmis ve karbon yapisi elde
edilmistir (Sekil 5.5(b)). Hammadde, iki farkli tane boyutu (1-3 mm ve 0,15 mm) ve
iki farkli sicaklik (500- 600 °C) araliginda 2 ve 3 saat azot (N2) atmosferinde
bekletilerek gozenek gelisimi olusturulmustur. Olusan karbon siyah1 700 °C’ de 1 saat
CO; akiginda aktive edilerek gozenekli ve genis ylizey alanli aktif karbona
dontistiiriilmiistiir. Karbonizasyonda gaz etkisini incelemek i¢in hammadde 600 °C’ de
2 saat CO; akisinda 700°C’de 1 saat CO; akisinda tutulmustur. Geleneksel metotta
yiiksek sicakliklar ile deneyler yapilmis ve sicakligin iiriine olan etkisi incelenmistir.

700 ve 800°C sicaklikta 2 saat N2 gazi akisinda bekletilen numune 800 °C” de 1 saat

Sekil 5.4. Aktif karbon iiretim metotlari.

CO; aktivasyonuna tabi tutulmustur.

Sekil 5.5. Hammadde (a), karbon siyahi (b), aktif karbon (c).
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Aktif karbon iiretimini tek basamakli fiziksel aktivasyon yontemi ile basitlestirmek
mimkiindiir. Hammadde; 800, 900 ve 1000 °C sicaklikta 3 saat CO2 akisinda
bekletilerek zeytin ¢ekirdeginden aktif karbon elde edilmistir (Sekil 5.5 (c)). Olusan
tiriinlerin test ve karakterizasyon analizleri yapilmis ve statik tip firin sisteminde
optimum kosullar tek basamakli yontem ile elde edilmistir. Dinamik tip firin
sisteminde (Sekil 5.6 (b)) geleneksel metot ve tek basamakli metotun her ikisi de
calisilmistir. 800°C” de 2 saat N> akisinda bekletilen numune 800°C” de 1 saat CO2
akisinda aktive edilmistir. Tek basamakli metotta ise 500°C’ de 4 saat, 600°C” de 2-3-
4 saat, 700°C’ de 2-3-4 saat 800°C’de 2-3-4 saat 900°C’de 3 saat CO2 akisinda
bekletilen numunelerden {iretilen aktif karbonlarin (Sekil 5.7) verimleri hesaplanip,
test ve analizleri yapilmistir. Dinamik tip firin sisteminde optimum kosullar tek

basamakli yontem ile elde edilmistir (Sekil 5.7).

Sekil 5.6. a) Statik sistem, b) Dinamik sistem.
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Sekil 5.7. Dinamik sistemde Aktif Karbon tiretimi.

5.3. Karakterizasyon Testleri

Aktif karbonlar, piring malzemesinden olusan havanda 6giitiiliip toz haline getirilerek
analiz i¢in hazirlanmistir. Bu islem, malzemenin homojen bir formda analiz edilmesini
ve laboratuvar testlerinin daha hassas ve tekrarlanabilir olmasini saglamak amaciyla
gerceklestirilmistir. BET analizleri Afyon Kocatepe Universitesi TUAM’ da
yapilmistir. MICROMERITICS GEMINI VII 2390t markali cihazda BET analizleri
yapilmis olup Tablo 5.4’de sonuglar gdsterilmistir. Sakarya Universitesi’ nde JEOL
JSM-6060 LV markal1 cihazda SEM goriintiileri, Rigaku D/Max-2200/PC markali X-
1511 difraktometre cihazi ile XRD analizi, SHIMADZU IR Prestige 21 markali cihaz
ile FTIR spektroskopisi analizi, Kaiser Raman RXN1, markali cihaz ile RAMAN
spektroskopisi analizleri yapilmistir. Orta Dogu Teknik Universitesi’ nde (ODTU),
LECO, CHNS-932 markal1 cihazda elementel analiz yapilmistir.

5.3.1. BET analizi
Zeytin ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonlarin en 6nemli karakteristik 6zelligi olan

yiizey alani, toplam gdzenek hacmi ve gdzenek boyutu Afyon Kocatepe Universitesi
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Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (TUAM)’ da MICROMERITICS
GEMINI VII 2390t markali cihazda spesifik yiizey alani analizleri yapilmistir.

Sonuglar Tablo 6.1°de verilmistir.

5.3.2. Verim hesab1 (%)

Elde edilen nihai {iriinlerin aktivasyon dncesi ve sonrasi tartimi gergeklestirilmis ve bu
bilgiler kullanilarak iiriinlin verimi hesaplanmistir. Bu adim, aktivasyon slirecinin
etkinligini degerlendirmek ve malzemenin aktivasyon sonrasinda elde edilen agirlik
degisimini belirlemek amaciyla gerceklestirilmistir. Aktivasyon Oncesi ve sonrasi
tartimlar, aktivasyon isleminin malzemenin 6zelliklerini nasil etkiledigini ve 6zellikle
gozenek gelisimiyle ilgili degisiklikleri incelemeyi saglar. Aktivasyon islemi
genellikle malzemenin i¢ yapisini degistirir ve bu da tartim sonuglarinda belirgin bir

farka neden olabilir. Uriin verimi genellikle asagidaki formiille hesaplanr:

. Aktivasyon sonrasi Kiitle
Verim(%) = Y

x100 (5.1)

Aktivasyon éncesi Kiitle

Bu formiil, aktivasyon sonrasi elde edilen kiitle ile aktivasyon dncesi baslangig kiitle

arasindaki orani hesaplar ve bu orani yiizde olarak ifade eder.

5.3.3. FTIR analizi

Aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarimi belirlemek amaciyla Sakarya
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii'nde SHIMADZU IR Prestige 21
markali cihazda yiizey fonksiyonel testi yapilmistir. Hammaddenin ve iiretilen

AK’nun FTIR analizi yapilarak olusan gruplarin degerlendirilmesi yapilmistir.

5.3.4. XRD analizi
Amorf yapiya sahip aktif karbonlarin atomik dizilimini belirlemek amaciyla Sakarya
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Boliimiinde Rigaku D/Max-2200/PC markali X-

1511 difraktometre cihazi ile XRD analizi yapilmistir.

5.3.5. RAMAN analizi

Elde edilen aktif karbonlarin kizil6tesi spektroskopik analizini desteklemek amaciyla
Sakarya Universitesi Arastirma Gelistirme Merkezi'nde (SARGEM) Kaiser Raman
RXNI1 markali cihaz ile RAMAN spektroskopisi analizleri yapilmistir. Raman
spektroskopisi, molekiiler titresim ve rotasyon seviyelerine dayanarak Orneklerin

molekiiler yapilarin1 karakterize etmek icin kullanilan bir analiz teknigidir. KizilGtesi
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spektroskopinin sagladigi bilgilerle birlikte, Raman spektroskopisi, karbonun farkli

formlarini ve yapilarini daha ayrintili bir sekilde inceleme imkani sunar.

5.3.6. SEM ve EDX analizleri

Hammadde ve aktif karbonlarin gozenek morfolojisi ve ylizey morfolojisini
belirlemek amaciyla Sakarya Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Béliimiinde JEOL
JSM-6060 LV markali cihazda SEM goriintiileri alinmistir. Hammaddenin ve hem
dinamik sistem hem de statik sistem ile elde edilmis aktif karbonlarin SEM goriintiileri

Boliim 6°da verilmistir.

5.3.7. Elementel analiz

Organik atigin yapisinda bulunan karbon elementinin aktif karbona doniistiiglinde elde
edilen iirlinlin karbon elementinin artisin1 test etmek amaciyla, hammadde ve elde
edilen aktif karbona Orta Dogu Teknik Universitesi’nde (ODTU), LECO, CHNS-932

markali cihazda elementel analiz yapilmistir. Sonuglar Tablo 6.2° de gdsterilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. Aktif Karbonun BET Yiizey Alam Analizi

Zeytin ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonlarin en 6nemli karakteristik 6zelligi olan
yiizey alani, toplam gézenek hacmi, gézenek boyutu ve verim sonuglar1 Tablo 6.1°de
gosterilmistir. Aktif karbon iiretiminde karbonizasyon ve aktivasyon sicakligi siirecin
en Onemli parametrelerindedir. Tablo 6.1°deki spesifik yiizey alani1 degerleri
dolayisiyla gézenek olusumu sicaklik artisiyla belli bir noktaya kadar artmaktadir.
Statik sistemde 900 °C sicaklikta en yiiksek spesifik yilizey alani elde edilirken dinamik
sistemde 800 °C’de elde edilmistir. Statik sistemde 1000 °C’de iiriiniin spesifik yiizey
alaninda ve buna bagli olarak gbézenek hacminde diisiis gozlenmistir. Dinamik
sistemde ise 900 °C’de ylizey alaninda ve gézenek hacminde disiis gbzlenmistir.
Yiiksek sicakliklarda aktif karbonun igyapist degisebilir ve bu, malzemenin
ozelliklerini etkileyebilir. Yiiksek sicakliklar, gézenekli yapidaki ince duvarlarin
birbirine kaynasmasina neden olabilir. Bu durum, genel yiizey alanin1 ve gozenek
hacmini azaltabilir. Bu nedenle, aktif karbon iiretim siirecinde sicaklik kontrolii
onemlidir. Literatiirde yapilan ¢alismalarda bu sonuglar1 destekler niteliktedir (Ilgi,
2017; Charola, vd., 2019; Sulaiman, vd., 2018; Kiiclik, 2019). Optimal sicaklik
kosullari, istenilen gézenek yapisini ve yiizey alanini korumak i¢in belirlenmelidir.
Tablo 6.1 de en yiiksek yiizey alanli (0,15 mm boyutlu hammaddenin statik tip firin
sisteminde 3 sa. CO> gazi akisinda bekletilmesi) ‘S093(C)’ numunesinin Sekil 6.1
(a)’da disiik bagil basmer (p/p°®) gosterdigi ortadir. Bu iliski adsorpsiyondaki artiga
bagli olarak mikro gézenek gelisimine atfedilebilir. Sekil 6.1 (a)’da ki izoterm egrileri
mikro gozenekli yapisindan dolayr IUPAC siniflandirmasinda Tip I ve IV sinifina
dahil edilebilir. S193’in yapist mezo gozeneklidir. Adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri incelendiginde IUPAC’a gore Tip IV olarak smiflandirilabilir, bu sonug
elde edilen nihai triiniin (AK’un) gozenekli yapida oldugunu ortaya koymaktadir.
Diger izoterm (adsorpsiyon-desorpsiyon) egrileri IUPAC’a gore Tip 1 olarak
tanimlanabilir ve bu smnifta olan AK’larin mikro gozenekli oldugu sdylenebilir
(Akbulut, vd., 2023; Kim, vd., 2018). Sekil 6.1(b)’de AK’un 500 °C karbonizasyon
sicakliginda yiizey alam 305 m?/g, 900 °C sicaklikta (karbonizasyon+aktivasyon)



yiizey alan1 1313 m?/g’dir. Dinamik sistemde Uretilen AK’larin gdzenek dagilimi ve
bagil basinct gosteren grafik Sekil 6.1 (c-d)’de gosterilmistir. (0,15 mm boyutlu
hammaddenin dinamik tip firin sisteminde 3 sa. CO2 gaz1 akisinda bekletilmesi) ‘D83
(C)’ numunesi en yiiksek yiizey alan1 gostermis olup diisiik bagil basing degerlerine
sahiptir (Sekil 6.1 (c)). Dinamik sistemdeki numunelerin izoterm egrileri [IUPAC’a
gore Tip I ve Tip IV olarak tanimlanabilir. D83(C) egrisi mezogodzenekli, diger egriler
mikrogozeneklidir. Sicaklik artisiyla hammaddede ki ugucularin hizlica yapiyr terk
etmesi olusan Uriinde daha fazla yiizey alan1 olusumuna neden olurken buna bagh

olarak gozenek hacminde de artig olmaktadir (Akbulut, vd., 2023).

Elde edilen nihai {iriinlerin aktivasyon dncesi ve sonrasi tartimi gergeklestirilmis ve bu
bilgiler kullanilarak iirlinlin verimi hesaplanmistir. Yiiksek verim, aktivasyon
stirecinin etkili oldugunu ve istenilen 6zelliklerin elde edildigini gdsterir. Tablo 6.1'de
gosterilen iiriin verimleri, sicakligin artmasiyla birlikte aktif karbon (AK) veriminde
bir diisiis oldugunu gostermektedir. Bu durum, sicakliktaki artigin ugucu maddelerin
yapidan daha hizli uzaklasmasi ve dolayisiyla aktif karbonun verimini azaltmasiyla

iligkilidir (Akcakal, 2017; Karacan ve Karacan, 2014; Sayin ve ark., 2016).

60



g

0= 5052714~ 515271 16{ ) == 505271 - $15271
" \ T
B e S1 — - -9~ 516283
swod 5088 —-s183 ] 55083 —3-5183
~9-5093 ~»-5193 35093 .5-5193
124
S
300 4 O O i . -
/rrw’,—"——*"w *‘; > >
\

2

S ——

e e

Adsorbe edilen hacim (cm?® g STP)

R T A A T ey > 0‘1 "b) "0 ¢
100 - ',,‘-'.v'-“"“""nphks\‘-;‘nﬂ ...... 02 \W‘v‘-kv > ° St
0.0 { 0 5
0 d— - T T T T YT
0.0 0.2 04 06 08 1.0 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200
Bagil basing (P/P°) Gézenek boyutu (nm)
350 20

= q —a— D93 —o—D73 d) ——D93
E —o— D83 —— D63 § ——D83
.{. 300 4 = 161 ——D73
E & ——D63
S N

g 250 "E i

-‘é =

£ . i

3 -5 0.8 4

8 1504 g

£ :

0.0 4 o 9> > @
50 T T T T T T T T T
0.0 02 04 0.6 0.8 1.0 0 50 100 150 200
Bagil basing (P/P°) Gozenek boyutu (nm)

Sekil 6.1. a) Statik sistemde sentezlenen AK’un bagil basinca bagli adsorpsiyon analizi
ve b) gozenek boyut dagilimi (Akbulut, vd., 2023), ¢) Dinamik sistemde
sentezlenen AK’un bagil basinca bagli adsorpsiyon analizi ve d) gdzenek
boyut dagilimi.

61



Tablo 6.1. Aktif karbonun BET (Brunauer- Emmett- Teller) analizi ve verim

sonugclari.
Spesifik yiizey Mikro gbzenek Gozenek Verim
Numune ) L boyutu
alan1 (m?/q) hacmi (cm?/g) (%)
(nm)

Z(CS0-5271 (N-C) 354 0,133 2,3 25
Z(S0-5371 (N-C) 450 0,165 2,1 27
Z(CS0-6271 (N-C) 373 0,147 2,3 25
Z(CS0-6371 (N-C) 442 0,168 2,1 24
ZCS1-5271 (N-C) 305 0,116 2,8 29
ZCS1-5371 (N-C) 352 0,134 13 28
Z(CS1-6271 (N-C) 349 0,145 2,4 27
ZCS1-6371 (N-C) 310 0,115 15 28
7CS0-83 (C) 631 0,210 3,3 20
Z(CS0-92 (C) 577 0,313 3,1 14
7ZCS0-93 (C) 1313 0,778 2,3 14
ZCS0-13 (C) 869 0,52 2,4 15
ZCS1-83 (C) 503 0,186 3,2 25
ZCS1-92 (C) 1.006 0,592 34 21
ZCS1-93 (C) 1049 0,681 3,8 21
ZCS1-6271 (C-C) 377 0,139 3,2 28
Z(S0-6283 (C-C) 826 0,311 3,8 23
ZCS0-7271 (N-C) 342 0,122 19 33
7(CS0-8281 (N-C) 485 0,188 2,1 23
ZCS0-62 (N) 11 0,002 2,0 27
ZCDO0-62 (N) 273 0,099 1,2 27
ZCD-54 (C) 387 0,145 2,0 29
ZCD-63 (C) 330 0,122 1,6 27
ZCD-64 (C) 234 0,112 2,9 27
ZCD-72 (C) 458 0,170 2,1 31
7ZCD-73 (C) 407 0,166 2,1 25
ZCD-74 (C) 398 0,208 3,0 24
ZCD-82 (C) 663 0,255 2,0 21
7ZCD-83 (C) 788 0,317 2,1 18
ZCD-84 (C) 472 0,257 3,3 17
ZCD-93 (C) 398 0,219 35 12
7ZCD-8281 (N-C) 536 0,194 2,1 23

6.2. Aktif Karbonun RAMAN Analizi

Kizilétesi spektroskopinin sagladigi bilgilerle birlikte, Raman spektroskopisi,
karbonun farkli formlarin1 ve yapilarim1 daha ayrintili bir sekilde inceleme imkan
sunar. Hem dinamik hem de statik firin sisteminde elde edilen aktif karbonun Raman

analizleri Sekil 6.2°de gosterilmistir.
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Sekil 6.2. Aktif karbonun RAMAN analizi.

Zeytin ¢ekirdeklerinden 800 ve 900 °C’ de statik ve dinamik firin tiplerinde fiziksel
aktivasyon (CO2) yontemiyle elde edilen aktif karbonlarin RAMAN spektrumlari
Sekil 6.2°de gosterilmistir. 1430 cm™ ve 1570 cm™ bantlarinda sirasiyla D ve G bandi

bulunmaktadir.

Birgok karbonlu malzemede gozlemlenen iki tipik tepe noktasi, 3 numunede de

Olgtilmiistiir.

D Piki (1430 cm™): Bu pik, malzemenin diizensiz kusurlarina kargilik gelir. Daha
diisiik dalga sayisina sahip olmasi, karbon yapisindaki bazi diizensizlikleri veya

kusurlar temsil eder.

G Bandi (1570-1600 cm™): Bu bandin ortaya ¢ikmasi, malzemenin grafit
karakteristigini belirtir. G bandi, karbon yapisindaki kristalin yapinin bir gostergesidir.
Grafit numunesiyle kiyasladigimizda, grafit olusumunda pikler 2700 cm™ iizerindeki

bantlarda olugmaktadir (Al-ogaili, vd., 2021).

C=C Baglarina Karsihk Gelen Gerilme (1538 cm™): Bu deger, malzemedeki C=C
baglarinin gerilmesini temsil eder. C=C baglarinin mevcudiyeti, malzemenin kimyasal

yapisini belirler.
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ID/IG Orami: Bu oran, malzemenin amorfluk derecesini gosterir. Daha yliksek bir
ID/IG orani, malzemenin daha fazla amorf oldugunu ve diizensizliklere sahip

oldugunu gosterir (Mopoung, vd., 2021).

800 ve 900 °C' de her iki firin tipinde de ID/IG oranmi birbirine oldukg¢a yakin
degerdedir. Bu durum, farkli sicaklik ve firin tipine ragmen malzemenin benzer amorf

karakteristiklere sahip oldugunu gostermektedir.

6.3. Aktif Karbonun XRD Analizi

Geleneksel metot ve tek basamakli metot ile hazirlanan aktif karbon malzemelerinin
X-1511 kirmim modeli Sekil 6.3’te gosterilmistir. Aktif karbon iiriinlerinin hepsinin
amorf yapili oldugu agikga ortadir. 26 = 23° ve 43,82° iki genis kirmnim pikleri (002)
(100) ile ilgilidir ve AK’ nun amorf yapida oldugunu gosterir (Akbulut, vd., 2023;
Yang, vd., 2016). Aktivasyon sicakliginin artmastyla 002 tepe yogunlugunun asimetri
derecesi azalmaktadir. CO2 aktivasyonu islemiyle grafit yapi tahrip olur dolayistyla
XRD bantlar rastgele yonlendirilmis aromatik grafen benzeri tabakalardan meydana
gelir (Akbulut, vd., 2023; Mallick, vd., 2020; Mopoung, vd., 2021). Grafit yapinin
tahrip olmasiyla kalan karbon tabakalar1 diizensiz yap1 gosterir. Bu sonuglar RAMAN
spektroskopisi ile uyum i¢indedir (Mopoung, vd., 2021).

e S05271 $15271
s S06271 v 516271
wewwn S06283 s 516283
w5083 w5183
v S093 S$193
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10 20 0 40 50 60 70 80 %
20 (Derece)

Sekil 6.3. Aktif karbonun XRD analizi (Akbulut, vd., 2023).
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6.4. Aktif Karbonun FTIR Analizi

Zeytin ¢ekirdegi ve zeytin ¢ekirdeginden iiretilen AK’larin dinamik ve statik firin
tiplerine ait sonuglar1 Sekil 6.4 a) ve b)’de gosterilmistir. Zeytin ¢ekirdeginin yapisini
seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olusturmaktadir. Sekil 6.4 a)’da zeytin ¢ekirdegine (ZC)
ait 3250-3500 cm™ bantlar1 O-H gerilimine atfedilir. Bu bant, hammaddeden kaynakli
nem, ZC’ne ait seliilozik yapidan kaynakli hidroksil (OH) gruplarindan
kaynaklanabilecegi gibi 3200-3550 cm™* bant araligina sahip alkol ve fenol gruplarina
da atfedilir (Kiigiik, 2019). 1500-1584 cm™ arasindaki bantlar C-C baglar ile iliskilidir
(Akbulut, vd., 2023; Ahmed, vd., 2019). Dinamik tip firin sisteminde bu baglarin 600
°C sicaklikta olustugu goézlemlenirken (D63), statik tip firinda bu baglar 500 °C
karbonizasyon ve 700 °C aktivasyon (S05271) asamasindan sonra olugsmaya
baslamistir. Dinamik tip firin sisteminde sicaklik yilikselmesiyle bu bag gerilmeleri
gittikge azalmakta dolayisiyla yapida bir ¢okme meydana gelmektedir. D93
numunesinde C-C adsorban bandinin bulunmamasi bununla iliskilendirilmistir. 3611
ve 3748 cm™ bantlar1 S05271 kodlu numuneyi gostermektedir. Bu bantlar OH
gruplarima atfedilmistir. 1985 ile 2375¢cm™ bantlar1 CO; aktivasyonu altinda esterlerde,
ketonlarda, aldehitlerde C=0O gerilmesine atfedilmistir. Aromatik bir halka olan C-O
band1 1100 cm™® ile 1300 cm™ araligina karsilik gelir. 1114 cm™” de ki pik noktasi
eterlerde bulunan C-O-C gerilmesine atfedilirken, 1584 cm™’ de ki pik C-C bandimin
gerilmesiyle agiklanabilir (Akbulut, vd., 2023; Ahmed, vd., 2019).
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Sekil 6.4. a) Dinamik sistemde elde edilen aktif karbonun FTIR Analizi. b) Statik
sistemde elde edilen aktif karbonun FTIR analizi (Akbulut, vd., 2023).
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6.5. Aktif Karbonun SEM Morfolojisi

Aktif karbon numunelerini, hammadde ve olusan iriin morfolojisi bakimindan
degerlendirmek icin SEM cihazi ile {irliniin yapisal (porozite/gézeneklilik) 6zellikleri
incelenmistir. Aktif karbonun yiizey alani, porozlu yapisi ve gegirgenligi birgok
parametreye baglidir. Uretim yontemleri ve kullanilan sicaklik AK’un yiizey
Ozelliklerini etkileyen 6nemli parametrelerdir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).
Bu ¢alismada AK’un yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi edinmek i¢in SEM goriintiileri

incelenmistir.

Sekil 6.6. A) S05371(N-C), B) S15371, C) S06371(N-C), D) S16371(N-C)
numunelerin SEM goriintiileri.
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eSS = @A n)
Sekil 6.8. A) D8281(N-C), B) S08281 (N-C).
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Sekil 6.11. S07271(N-C), B) D82(C), C) S092 (C)

6.6. Aktif Karbonun Elementel Analizi

Elementel analiz, organik maddenin ve elde edilen AK’un yapisinda bulunan karbon
(C), hidrojen (H), azot (N) ve kiikiirt (S)’ iin belirlenmesini saglayan bir analiz
teknigidir.

Tablo 6.2. Hammadde ve Aktif karbonun elementel analiz sonuglari.

Numune %C o%H %N %0 %S
Hammadde 51,2 6,7 0,3 41,8 -
Aktif karbon (AK) 74 1,2 0,45 24,3 -

Tablo 6.2°de hammadde ve fiiretilen aktif karbonun elementel analiz sonuglari
verilmistir. Hammaddenin karbon miktar1 kiitlece %51,2 hidrojen miktar1 %6,7 azot
miktart %0,3 oksijen miktar1 %41,8 olarak belirlenmistir. Analiz sonucglarina gore,
hammaddenin igeriginde kiikiirt tespit edilmemistir. Bu durum, aktif karbon iiretimi
icin olumlu bir 6zelliktir. Kiikiirt, aktif karbon iiretimi sirasinda istenmeyen yan
tirtinlerin olugsmasina neden olabilir ve malzemenin 6zelliklerini olumsuz etkileyebilir.
Bu nedenle, hammaddenin kiikiirt icermemesi, aktif karbonun kalitesini artirabilir ve

istenmeyen yan reaksiyonlar1 onleyebilir. Analiz sonuglari, hammaddenin uygun bir
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baslangi¢c malzemesi oldugunu ve aktif karbon iiretimi i¢in olumlu 6zelliklere sahip

oldugunu gostermektedir (Stavropoulos ve Zabaniotou, 2005).

6.7. Aktif Karbon Uretiminde Tane Boyutunun ve Sicakhgin Etkisi

Aktif karbonun karakteristik 6zelligini etkileyen en 6nemli parametre spesifik yiizey
alanidir. Gerek bilimsel caligmalarda gerek ticari tiretimde kullanilan aktif karbonun
genis yiizey alanina sahip olmasi istenir. AK’un spesifik yiizey alanim etkileyen en
Oonemli parametrelerden biri tane boyutudur. Tane boyutu AK’un ylizey alanim ve
adsorpsiyon kapasitesini artiran etkili bir parametredir (Akbulut, vd., 2023). Bu
deneysel ¢alismada zeytin ¢ekirdeginin iki farkli boyutu kullanilmistir (0,15 mm ve 1-
3 mm). Yapilan deneysel c¢aligmalar gosteriyor ki kullanilan hammaddenin tane
boyutu kiigiildiik¢e genel olarak yiizey alani da artmaktadir (Sekil 6.12). Sekil 6.12°
de sicaklik artisiyla da elde edilen aktif karbonlarin yiizey alaninda belirgin bir artig
goriilmektedir. Literatiirde yapilan calismalar da tane boyutunun kiigiik olmasi,
sicakligin yiiksek olmasi yiizey alani artisini destekler niteliktedir (Sentorun, vd.,

2006; Mopoung S., vd., 2021; Saleem vd., 2019).
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Sekil 6.12. Aktif karbon tliretiminde sicaklik ve tane boyutunun etkisi.

Yukaridaki sekilde S5271 ve S5371 kodlu numunenin sicaklik degeri karbonizasyonda
500 °C aktivasyonda 700 °C’dir. S6271 ve S6371 kodlu numunelerin karbonizasyon
sicaklig1 600 °C aktivasyon sicakligi 700 °C’dir. S83 kodlu numunenin karbonizasyon
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ve aktivasyon sicakligi 800 °C iken S93 kodlu numunenin karbonizasyon ve
aktivasyon sicakligir 900 °C’dir. Sicaklik artikga hammadde yapisinda bulunan ugucu
maddeler yapidan hizlica uzaklasir (Akbulut, vd., 2023). Dolayistyla sicaklik artigiyla
elde edilen nihai tiriinde verim diiser (Tablo 6.1), iiriinlin yiizey alaninda belli bir

sicakliga kadar artis meydana gelir (Tablo 6.1) (Sekil 6.15 ve 6.16).

6.8. Aktif Karbon Uretiminde (Iki ve Tek Basamakli) Yontem ve Gaz Cinsinin
Etkisi

Bu doktora tez ¢aligmasinda fiziksel aktivasyonun etkisi arastirilmistir. Literatiirde
karbonizasyon siirecinin fiziksel aktivasyonu da kapsadigi calismalar mevcuttur
(Geylan F. M., 2016), (Saleem vd., 2019), (El-Sheikh AH., vd., 2011), (Sentorun, vd.,
2006). Deneylerde statik ve dinamik tip firin sisteminin her ikisinde de ayr1 ayr1 hem
iki asamali (geleneksel yontem) hem de tek asamali olarak adlandirilan fiziksel
aktivasyonla {iretim yontemi c¢alisilmistir. Statik sistemle yapilan deneysel
caligmalarda kiiciik taneli (0,15 mm) tirlinlerde 6zgiil yiizey alaninin daha genis oldugu
ortaya koyulmustur (Sekil 6.12). Bu sebeple dinamik sistem ile yapilan ¢alismalarda
0,15 mm tane boyutundaki hammadde ile deneylere devam edilmistir. Her iki firin
tipinde aktif karbon tiretiminde gaz cinsinin spesifik yiizey alanina etkisini test etmek

icin deneyler yapilmis ve sonuclar Sekil 6.13’te gdsterilmistir.
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Sekil 6.13. Aktif karbon iiretiminde kullanilan yontemler ve gaz cinsinin etkisi.

Yapilan test ve analizler sonucunda, N2 gazinin karakteristik acidan nihai {iriine

belirgin bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. ( Sekil 6.13). Bu bulgu, karbonizasyon
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asamasinda N2 gazinin kullaniminin, geleneksel metotla iiretilen bu malzemenin (AK)
ozellikleri lizerinde belirgin bir degisiklik yapmadigin1 gostermektedir. Bu nedenle,
dinamik sistemde sadece CO; gazi kullanilarak ¢alisilmistir. S8281(N-C) ile S83(C),
D8281(N-C) ile D83(C), S6283(C-C) ile S93(C), S7271(N-C) ile D72(C) ve S6371(N-
C) ile D82(C) kodlu numunelerin BET yiizey alanlar1 kiyaslanmigtir. Hem statik hem
de dinamik tip firinda elde edilen iirlinlerin yiizey alant ve SEM goriintiileri
incelendiginde (Sekil 6, Sekil 7, Sekil 9, Sekil 10, Sekil 11 ve Tablo 6.1) tek basamakli
metot ile olusan {iirlinlerin daha karakteristik sonu¢ verdigi ortadir. Sekil 6.13’te
S8281(N-C) yiizey alan1 485 m?%g iken S83(C) kodlu numunenin yiizey alan1 631
m?/g’dir. D8281(N-C) yiizey alam 536 m?/g iken D83(C) kodlu numunenin yiizey
alam1 788 m?%g’dir. Tek basamakli iiretim metodu ile elde edilen aktif karbonlar
gelismis gozeneklilife ve genis ylizey alanina sahiptir. Tek basamakli metodun,

geleneksel iiretim metoduna gore avantajlarini siralayacak olursak;
v" Daha hizli tiretim yapilarak zamandan tasarruf saglar,
v" Uretim maliyeti daha diisiiktiir,
v Kisa zamanda iiriin elde edilir,

v Tek basamakli iiretim metodu, yesil liretimi destekleyen ¢evreci ve ekonomik

bir yontemdir.

Nihai olusan {irline gaz cinsinin etkisini incelemek i¢in statik ve dinamik sistemde ayr1
ayr1 caligilmistir. Statik sistemde hammaddenin 6ncelikle 800 °C’de 2 saat N2 akiginda
karbonizasyonu daha sonra 800 °C’de 1 saat CO2 akiginda aktivasyonu yapilmustir.
Yine ayn sistemde 800 °C’de 3 saat CO> akisinda (karbonizasyon ve aktivasyon bir
arada) tdretim yapilmistir. Ayni islem 700 °C sicaklikta da galigilmistir. Dinamik
sistemde de aym sartlarda calisilmistir. BET sonuglar1 (Tablo 6.1) ve Sekil 6.13
incelendiginde N2 gazimnin goézenek olusumuna ¢ok fazla etkisinin olmadigi
gorilmektedir. CO2 gazi ile yapilan deneyler sonucu olusan {iriinlerin gelismis mikro
gozeneklilige ve genis ylizey alanina sahip oldugu ortadir. CO> ile aktivasyon sonucu
olusan triinde genis mikro gozenekliligin elde edildigi c¢alismalar literatiirde

mevcuttur (Wu, vd., 2018; Herewan, vd., 2013).
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6.9. Aktif Karbon Uretiminde (Statik ve Dinamik) Firin Tipinin Etkisi

Dinamik sistemde 800 °C’de CO2 akisinda 3 saat bekletilen (D83 (C)) numunenin
spesifik yiizey alam1 788 m?/g’dir. Aymi sartlarda statik firin sisteminde yapilan
calismada elde edilen spesifik yiizey alani degeri 630 m?/g’dir. Dinamik sistemde 800
°C’de 2 saat CO; akiginda bekletilen numunenin spesifik yiizey alan1 668 m?/g olarak
elde edilmistir. 700 °C’de 2 ve 3 saat bekletilen numunelerin spesifik yiizey alanlari
da 400 m?/g’ 1 iizerinde bulunmustur. Her iki firm tipinde de hem geleneksel hem de
tek basamakl tiretim metodu ile aktif karbon elde edilmis ve her iki tiretim yonteminde
de dinamik sistem ile olusan nihai iiriiniin yiizey alanlar1 daha yiiksek ¢ikmistir (Sekil
6.14).
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Sekil 6.14. Aktif karbon tiretiminde firin tipinin etkisi.

Elde edilen bulgulara gore dinamik sistemde statik sisteme gore daha diisiik bekleme
siiresinde daha iyi yiizey alam elde edildigi sonucuna varilmistir. Uriin nitelikleri
incelendiginde (Tablo 6.1, Sekil 6-14) dinamik sistem ile daha diisiik sicaklikta ticari
aktif karbona esdeger iiriin elde edildigi goriilmektedir. Reaksiyon siiresince saglanan
hareketlilik gaz akisinin da etkisi ile hammaddeye daha c¢ok niifuz etmekte oldugu ve
boylece erken donem gozeneklilik olusumunu destekledigi degerlendirilmektedir. Bu
durum birim yiizey alan1 agisindan es deger nitelikte {iriin eldesinde dinamik sistemin

avantajli olacagi sonucunu ortaya koymaktadir.
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Yapilan deneysel ¢alismalarin sonuglarina gore, dinamik sistemle optimal kosullarda
aktif karbon tretimi belirlenmistir. 600 °C’den 800 °C’ye kadar olan sicaklik
araliginda, spesifik yiizey alaninda belirgin bir artis gozlemlenirken, en yiiksek
sicaklik olan 900 °C de spesifik yiizey alaninda belirgin bir diisiis gézlenmistir. Statik
firin sisteminde optimal kosul S93 (C) kodlu numuneden (900 °C’de 3 saatte CO>
akisinda bekleyen hammaddeden) 1313 m?%/g olarak elde edilmis ve 1000 °C’de 3 sa.
CO; akisinda bekleyen hammaddeden (ZCS0-13) ise 869 m?/g yiizey alanina
ulasilmistir (Sekil 6.16). Bu durum, yiiksek sicakliklarda hammadde {izerinde
cokmelerin olustugunu ve bu nedenle gozeneklerin kapanmig olabilecegini
diistindiirmektedir.  Genellikle yiiksek sicakliklarin, malzemenin yapisinda

degisikliklere ve gbzenek yapisinin kapanmasina neden olabilecegi bilinmektedir.

Dinamik sistemde optimal kosullar 0,15 mm tane boyutunda hammadde kullanilarak
800 °C’de 3 saat bekletilerek karbonizasyon ve aktivasyon asamalariin bir arada
oldugu tek basamakli bir yontemle elde edilmistir (Sekil 6.15). Dinamik ortamda, tek
asamal1 ve CO2 gaziin kullanildig: fiziksel aktivasyonla AK {iretim denemeleri ile

ilgili yaklasima ulasilabilen literatiirde rastlanmamastir.
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Sekil 6.15. Dinamik sistemde sicakligin yiizey alanina etkisi.
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Sekil 6.16. Statik sistemde sicakligin yiizey alanina etkisi.

6.10. Siirekli Aktif Karbon Uretimi ve Maliyet Analizi

Giliniimiizde ¢esitli biokiitle atiklarindan ticari amagli aktif karbon elde etmek
miimkiindiir. Uretimde siirekliligi saglayacak en 6nemli parametreler hammaddeye
ulasim kolayligi, hammaddenin ucuz ve siirekli temin edilebilmesidir. Ticari aktif
karbonun en énemli parametresi spesifik yiizey alanidir. isletmelerde kullanilan aktif
karbonlarim yiizey alanlar1 500-1500 m?%/g araligindadir (Ottowa, vd., 1993; Giingor,
2013). Bu doktora tez projesi kapsaminda yapilan deneysel calismalar sonucunda
dinamik ve statik firin tipinde siirekli tiretime uygun aktif karbon elde edilmistir.
Zeytin ¢ekirdeginden aktif karbon iretiminin devamliligini gosteren diyagram Sekil
6.17°de verilmistir. (Hammaddenin isletmeden alinip pazarlanmasina kadar yapilan
deneysel ve istatiksel analiz diyagrami). Proseste hammadde stogu, kurutma, 6gilitme,
eleme, karbonizasyon+aktivasyon, iiriin olusumu, sogutma, iiriin depolama, pazarlama
yer alir. Bu prosesteki ekipmanlarin ticari 6lgekte kullanimi ve maliyet hesaplamalari
literatiirde yapilan ¢aligmalar ve giincel veriler kullanilarak hazirlanmistir (MMGD,
1990. Sf. 84; Lima, vd., 2008). Maliyet analizine gore bir yillik siire sonunda kurulum
maliyetini karsilayacak kara ge¢cmektedir. Ticari olarak kazangh bir siire¢ olacagi

yapilan degerlendirmler sonrasinda ortaya koyulmustur.

Ulkemizde zeytin iiretiminin son on yilda artig1 TUIK verileri ile gosterilmistir (Sekil
5.1). Bu veriler dogrultusunda zeytin iiretiminin 6nlimiizdeki yillarda artacagi buna
bagli olarak yan {iriin olan zeytin ¢ekirdeginin de artacagi asikardir. Zeytin ¢ekirdegi

tilkemizde 3500 tonun iizerinde yan iiriin olarak elde edilen bir organik atiktir. Yiiksek
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degerli yapisal bilesenlere sahip olan zeytin cekirdegi, bir¢cok isletme tarafindan
yakacak olarak kullanilmaktadir. Ancak, bu yan iiriiniin potansiyelini daha etkili bir
sekilde degerlendirmek, iiretim ve tiiketim dengesi olan zeytinin ¢evresel ve ekonomik
katkisini artirmak amaciyla 6nem arz etmektedir. Sakarya’da zeytinyagi tesisi olan
Mekece Isik yilda ortalama 100-150 ton zeytin ¢ekirdegi iiretmektedir, bu yan iiriin
yakacak olarak kullanilmak iizere firmalara ¢ok ciizi rakamlara (yaklasik olarak tonu
5 Bin TL) satilmaktadir. Yiiksek karbon ihtiva eden zeytin ¢ekirdegini bir¢cok
uygulama alani olan yiiksek yilizey alanli, mikro gozenekli bir malzeme olan aktif
karbona doniistiirmek iilke ekonomisi ve ¢evre sagligi agisindan 6nem arz etmektedir.
Bu doktora tezinde iretilen aktif karbon, Li-O2 (lityum-hava) pillerinde katot
malzemesi olarak kullanilmis ve olumlu sonuglar vermistir (Akbulut, vd., 2023). Ayn
zamanda karbonize edilen zeytin ¢ekirdeginin, lastikte dolgu malzemesi, laboratuvar
caligmalarinda indirgeyici olarak kullanilabilecegi ongoriilmistiir ve bununla ilgili
calismalar devam etmektedir. Bu tiir uygulamalarda kullanilan karbonlarin iiretilme
prosesinin biylitiilmesi dikkate alinmalidir. Varsayilan bir karbon iiretme tesisinin
gelir gider dengesi sonucu bir maliyet analizi yapilarak firetilen karbonlarin
pazarlanabilirligi belirlenebilir. Bu deneysel ¢alisma sonunda zeytin ¢ekirdeklerinden
tiretilen karbonlarin (karbon siyahi ve aktif karbon) iiretim akis diyagrami ¢izilerek
tiretim prosesini gelistirmek ve bir maliyet analizi yapilarak ekonomik olarak

tahminde bulunulmustur.
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Sekil 6.17. Siirekli aktif karbon tiretimi.

76



7. SONUCLAR

Ekonomik bir degeri olmayan zeytin ¢ekirdeginin katma degeri yiiksek bir iiriine (AK)
dontstiiriilmesi, ¢evre sagligr ve lilke ekonomisine katkisi agisindan son derece
onemlidir. Giiniimiizde hemen hemen her alanda kullanilan aktif karbonun atik olan
bir malzemeden iiretilmesi aktif karbon tiretim maliyetini diigiirerek iilke ekonomisine

katki saglayacag diistiniilmektedir.

Yapilan deneysel ¢alismalarda miimkiin olan en hizli siire ve en diisiik sicaklikta aktif
karbon tiiretimine odaklanilmistir. Bu kosullarin saglanmasi i¢in hem statik hem
dinamik tip firin sisteminde, farkli sicaklik (500-1000 °C), farkli tiretim kosullari
(geleneksel-tek basamakli metot), farkli gaz cinsi ve farkli tane boyutunda hammadde
kullanilmistir. Fiziksel aktivasyon (CO2) ile elde edilen aktif karbonlarin analiz

sonugclari incelenmis ve degerlendirilmistir.

Sentezlenen AK’nun karbon igerigi, hammaddenin karbon igerigine gore arttigi

yapilan kiil testi ve elementel analiz sonucu ispatlanmigtir.

RAMAN spektroskopisi ile XRD analizi uyumlu pikler verirken FTIR spektrumu ile
yapt agiklanmaya calisilmis ve sonuglar literatiirde sentezlenen aktif karbon

orneklerinin 6zellikleri ile benzer sonuglar vermistir.

Ticari aktif karbonun en &nemli parametresi spesifik yiizey alamdir. Isletmelerde
kullamilan aktif karbonlarin yiizey alanlar1 500-1500 m%/g araligindadir (Ottowa, vd.,
1993; Giingor, 2013). Bu doktora tez projesinde bu deger araliginda iriinler elde
edilmis ve en yliksek spesifik yiizey alan1 S93 ve D83 kodlu iki numuneye aittir. Her
iki firin sistemiyle de tek basamakli liretim yontemi ile ticari aktif karbona esdeger
tiriin (AK) elde etmenin miimkiin oldugu gosterilmistir. Dinamik ortamda, tek agamali
ve CO; gazinin kullanildig1 fiziksel aktivasyonla AK {iretim denemeleri ile ilgili
yaklasima ulasilabilen literatiirde rastlanmamistir. Bu kapsamda {iretim siireg
yaklasimlar1 ile bu caligma 6zgiin bir icerik sunmaktadir. Sentezlenen AK’larin
birgogunun adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri IUPAC’a gore Tip | olarak
tanimlanabilir ve bu smifta olan AK’larin mikro gozenekli oldugu sdylenebilir

(Akbulut, vd., 2023; Kim,vd., 2018).



Sonug olarak bu ¢aligmada atik durumunda olan ve birgok isletme tarafindan bertaraf
edilmesi problem olusturan zeytin ¢ekirdegi, ticari aktif karbona esdeger {iiriine
dontistiiriilmiis olup, nihai olusan iriin (AK), Li-O2 (Lityum-hava) pillerinde katot
malzemesi olarak kullanilmis (Akbulut, vd., 2023) ve SCI kapsaminda bir dergide
yaymlanmistir. Dolayistyla siirdiiriilebilir bir yaklagimi benimseyerek, atik tirlinlerin
yeniden kullanilabilir ve g¢evresel etkileri en aza indirilebilir bir formda

degerlendirilmesi lilke ekonomisine de katki saglayacaktir.

Asagidaki oneriler bu ¢calismanin siirdiirtilebilirligi agisindan 6nem arz etmektedir.

e Yapilan deneysel calismalar sonucu olusan aktif karbonun adsorpsiyon

deneyleri yapilarak adsorpsiyon kapasitesi belirlenebilir.

e Olusan ¢arin ve aktif karbonun indirgeyici karbon olarak uygulanabilirligi test
edilebilir.

e Fiziksel aktivasyon yonteminde CO: yerine su buhari kullanilarak olusan

tiriiniin adsorpsiyon kapasitesi belirlenebilir.

e Su buhar aktivasyonu kullanilarak dinamik tip firinda aktif karbon iiretilip,
elde edilen sonuglar CO. aktivasyonu ile elde edilen sonuglarla nitelik

acisindan kiyaslanabilir.
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