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OZET

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, kimyasal aktivasyon, karakterizasyon, piring
kabugu

Aktif karbonlar yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon ve
karbonizasyon islemleri sonucunda iiretilen, biiylik ylizey alani, yiiksek yiizey
reaktivitesi, biliyllk gozenek hacmi ve uygun gozenek dagilimina sahip
malzemelerdir.

Bu c¢aligmanin amaci, piring kabugundan kimyasal aktivasyon yOntemiyle aktif
karbon iiretilmesi ve ¢inko iyonu katilmig aktif karbonlarin karakterizasyonunu
gerceklestirmektir. Kimyasal aktivasyon araci olarak ZnCl, kullanilmistir. Emdirme
oranlar1 (g kimyasal madde/g piring kabugu) 1/2, 1/1, 2/1 ve 3/1 olarak uygulanmistir. ZnCl,
ile yapilan aktivasyonda optimum karbonizasyon sicakligt 700 °C olarak
uygulanmistir. Aktif karbonlar ve elde edilen PK/Zn karisimlar1 X-Ray
difraksiyonlari, SEM fotograflari, EDS ve FTIR analizleri ile karakterize edilmistir.

Xi



INVESTIGATION OF Zn *? ION EXCHANGE PLACES WITH
RICE HUSK

SUMMARY

Key Words: Activated carbon, chemical activation, characterization, rice husk

Activated carbon can be defined as material that its wide surface area, effective
pore, high surface reactivity, high pore volume and high pore are improved by
activation and carbonization process of raw materials which have high carbon
content.

The aim of this study, residuse of rise husk is produced activated carbon with
chemical activation method and zinc ion of addition of actived carbon’s
characterization can be defined. Zinc chloride was used as chemical agents. The
impregnation ratios (g chemical/g rise husk) Were applied as 1/2, 1/1, 2/1, 3/1 While
carbonization optimum temperature was applied 700 ° C in the activation with zinc
chloride.

Activated carbons and snythethises of RH/Zn are characterized with XRD, SEM
photos, EDS and FTIR analysis.
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BOLUM 1. GIRIS

Tarim {ilkesi olan Tiirkiye’ de yetisen ve tiiketilen tarimsal {iriin miktar1 oldukca
fazladir. En 6nemlilerinden biri olan pirincin kabuklar1 tarimsal atiktir. Bunlarm atik
olmasi, yani maliyetinin oldukca diisiik materyaller olmasi sebebiyle endiistriyel
hammadde olarak degerlendirilebilir. Aktif karbon iiretimi de bu atiklarin

degerlendirilmesinde kullanilan 6nemli bir yontemdir.

Aktif karbonlar, insan sagligina zararsiz, kullanigl tirlinler olup, oldukca yiiksek bir
gozeneklilige ve i¢ ylizey alanina sahiptirler. Aktif karbonlar, ¢ozeltideki molekiil ve
iyonlar1 gozenekleri vasitasiyla i¢ ylizeylerine dogru c¢ekebilirler ve bu ylizden
adsorban olarak adlandirilirlar [1]. Aktif karbon ¢esitli endiistrilerde farkli amaclar
icin kullanilmaktadir. Gida sanayisinde saflagtirma islemlerinde, gazlarin saflagtirma
ve aritiminda, karigimlarin ayriminda, su ve atik su aritimida, metal sanayisinde
karbon katkisi, savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda ve saglik sektoriinde
olmak {iizere ¢cok genis bir uygulama alanina sahiptir. Ozetle giinliik yasamda cesitli

amaglarla kullanilan aktif karbon vazgecilmez bir maddedir [2].

Karbon igeren hemen hemen her madde aktif karbon iiretiminde kullanilmaktadir.
Prosesin ekonomik olabilmesi i¢in kolaylikla elde edilebilen bir hammadde tercih
edilmelidir. Bunlar arasinda en ¢ok kullanilan hammaddeler odun, hindistan cevizi,
findik, ceviz kabugu, meyve cekirdekleri gibi botanik orijinli maddeler (biomass) ve
komiirlesmis veya bozunabilen (yer komiirii, linyit, kdmiirtin biitiin tiirleri) fosil esasl

maddelerdir [3].

Piring kabugu, celtik tariminin 6nemli bir yan iirliniidiir [4]. Celtik fabrikalarinda
islenerek elde edilen piring, islem sonunda ham piring tanesinin % 20-25 i
miktarinda piring kabugu ile % 10’ u miktarinda piring kepegi yan iiriin olarak elde

edilir. Ana bilesenleri seliiloz, hemiseliiloz ve lignin olan piring kabugu ayrica % 20



civarinda da kiil igermektedir. Piring kabugu sivri ve sert yapisindan dolay1 hayvan
yemi, dolgu maddesi kullanimlarindan ziyade celtik fabrikalarinda yakilarak
degerlendirilmektedir. Yanma sonrasinda geride kalan kiil, % 60 ve daha fazla
miktarda amorf veya kristal yapida silis igermektedir. Bu nedenledir ki hem piring
kabugu hem de piring kabugu kiilii, cesitli silisyum bilesikleri icin hammadde

konumuna gelmistir [5, 6].

Glinlimiizde ¢inko; aliiminyum ve bakirdan sonra diinyada miktar olarak yillik
tilketimi en fazla olan metaldir. Kimyasal yonden aktif olmasi1 ve diger metallerle
kolayca alasim yapabilmesi nedeniyle ¢inko, endiistride temel girdisi ana maddesi

¢inko olan alagimlarin ve bilesiklerin iiretiminde kullanilmaktadir [7].

Bu c¢aligmanin amaci, piring kabugundan elde edilen aktif karbonun ¢inko iyonu ile
karakterizasyonunu ger¢eklestirmektir. Elde edilen PK/Zn karigiminin yapis1 Fourier
Transform InfraRed (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM) ve X-ray
Difraction (XRD) kullanilarak karakterize edilmistir.

1.1. Literatiir Taramasi

Yapilan literatiir arastirmasinda aktif karbon iiretiminde ¢ok degisik madde ve
prosesin kullanildig1 dikkat ¢ekmektedir. Ancak kullanilan maddeler arasinda daha
ucuz kaynaklardan ornegin, ekonomik degeri olmayan tarimsal atiklar ve yan
iiriinlerden elde edilen aktif karbonlar 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu konu ile ilgili

calismalar1 agagidaki sekilde 6zetlemek miimkiindiir:

Kalderis ve arkadaglar1 tarafindan kiispe ve piring kabugundan kimyasal aktivasyon
arac1 olarak H;PO,, NaOH ve ZnCl, kullanilarak aktif karbon {iretilmistir.
Karbonizasyon 600, 700 ve 800 °C olmak {izere TU¢ farkli sicaklikta
gergeklestirilmistir. Kiispe ve piring kabugu i¢in optimum karbonizasyon sicakligi
700 °C oldugu belirlenmistir. En yiiksek yiizey alani piring kabugundan 700 °C’ de
ZnCl, kullanilarak iiretilen aktif karbondan elde edilmistir [8].



Aygiin ve arkadaslar1 tarafindan badem, ceviz, findikkabuklar1 ve kayis1 ¢ekirdegi
1-1,25 mm capinda 6giitiilmiis ve 110 °C’ de 24 saat kurutulmuslardir. Graniil atik
materyaller ZnCl,’ iin kiitlece % 39’ luk ¢ozeltisiyle karistirilmis ve bu karigim 103
°C’ de 6 ile 24 saat arasinda degisen siirelerde kurutulmus ve 750, 800 ve 850 °C
sicakliklarda 2 saat siire ile azot atmosferinde aktive edilmislerdir. Uriin 1,2 M’ lik
HCI ¢ozeltisiyle ve sicak su ile yikandiktan sonra 110 °C’ de 24 saat kurutulmustur.

Elde edilen aktif karbonda fenol ile metilen mavisi adsorpsiyonu incelenmistir [9].

Cox ve arkadaslari, keten saplarindan siilflirik asit dehidratasyonu ile degisik sicaklik,
siire, asit konsantrasyonu ve asit miktarlarinda aktif karbon elde etmisler ve bu aktif
karbonun performansini degerlendirmek amac1 ile sudan Hg (II) ve Cd (II) sorpsiyonu
incelemislerdir. Bu calismadan elde edilen Hg (IT) ve Cd (II) sorpsiyon degerleri, diger
yontemlerle kiyaslandiginda bu yontemin diger yontemlere alternatif olabilecegi bilgisi

edinilmistir [10].

Toles ve arkadaslari, badem ve pecan kabuklarindan (2mm-0.84 mm) fiziksel ve
kimyasal aktivasyon yontemleri ile aktif karbonlar elde etmislerdir. Kimyasal
aktivasyonda, kabuklar1 % 50’lik Hs;PO4 ile karistirip oda sicakligimda 2 saat
bekletmisler daha sonra piroliz firminda 450 °C’ de 1-2 saat siire ile karbonize
etmislerdir. Fiziksel aktivasyonda ise hammaddeler 700 °C’ de azot atmosferi altinda
1 saat karbonize edildikten sonra, % 13 CO, iceren azot atmosferinde 700 °C ve 800
°C’ de 5-8 saat siire ile islem gormiislerdir. Sonug olarak kimyasal aktivasyonla elde
edilen aktif karbonlarm, daha yiiksek yiizey alanli ve daha iyi metal ( Cu™)

adsorplama kapasitesine sahip oldugu saptanmistir [11].

Malik, maun agaci talas1 ve piring kabuklarinin aktivasyonu ile elde edilen aktif
karbonu asit boyalarin adsorpsiyonunda kullanmistir. Boya c¢ozeltileri % 70 saflikta
acid yellow 36’ dan hazirlanmistir. 50 mL’ lik boya ¢6zeltisi 30 °C’ de 1siticili
karistiricida 150 rpm’ de karistirilmistir. Yaptiklar: ¢aligmalar sonucunda izoterm
verilerini Langmuir ve Freundlich esitlikleri ile tanimlamislardir. Talas karbonunun
adsorpsiyon kapasitesinin piring kabugu karbonunun adsorpsiyon kapasitesinden
daha iyi oldugunu belirlemislerdir. Talas i¢in adsorpsiyon kapasitesi 183,8 mg/g,
piring kabugu i¢in 86,9 mg/g oldugu bulunmustur. Adsorpsiyonun karistirma



siiresine ve adsorbanin yapilisina ve pH’ a bagh oldugunu gozlemlemiglerdir. Asit

boyanin adsorpsiyonu i¢in en uygun pH 3 olarak belirlenmistir [12].

Wilson ve arkadaslari, Cu™, Cd™ Pb™, Ni”? ve Zn™ gibi metal iyonlarmin
adsorpsiyonunda kullanmak tizere yerfistigt kabuklarmi aktif karbonlara
dontistiirmeyi amag¢lamiglardir. Bunun i¢in par¢alanmis olan yerfistigi kabuklar1 azot
gaziyla piroliz edilmis ve sonra farkli aktivasyon siirelerinde buharla
aktiflestirilmistir. Piroliz ve aktivasyonun hemen ardindan karbonlar hava
oksidasyonuna maruz birakilmis ve hazirlanan karbonlar hem adsorpsiyon verimi
hem de adsorpsiyon kapasitesi agisindan degerlendirilmistir. Ayrica bu ¢alismada
metal adsorpsiyonu i¢cin DARCO 12x20, NORIT C GRAN ve MINOTAUR gibi ii¢
farkli ticari karbon kullanilmis ve sonucglar yerfistigindan elde edilen aktif
karbonlarin adsorpsiyon verimi ve adsorpsiyon kapasiteleri ile karsilastirilmistir.
Sonug olarak yerfistig1 aktif karbonlarmin NORIT C GRAN ve MINOTAUR ticari
aktif karbonlarindan daha yiiksek ve DARCO 12x20 aktif karbonuna ise yakin bir

adsorpsiyon verimine sahip oldugu goriilmustiir [13].

Hamadi ve arkadaslari, kullanilmis araba lastiklerinden {iretilen aktif karbonla atik
sulardan pestisit giderimi lizerinde bir caligma yapmislardir. Adsorbanin performansi
ticari bir aktif karbon olan F300 ile kiyaslanmistir. Giderimi yapilan pestisit iyi
bilinen bir herbisit (zararh ot 6ldiiriicii) olan paraquat dikloriirdiir (1,1-dimetil-4,4-
bipiridil dikloriir). Adsorban madde kullanilmis araba lastiklerinden elde edilen
maddenin pirolizi ve aktiflestirilmesi sonucu elde edilmistir. Denemelerde partikiil
boyutu, sicaklik, konsantrasyon gibi parametrelerin adsorpsiyon verimi iizerindeki
etkileri incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda adsorpsiyon isleminin ¢ok hizli
gergeklestigi ve 5 dakika sonunda % 90’ lik bir pestisit gideriminin gerceklestigi
bulunmustur. Denemelerde ticari aktif karbon ile araba lastiginden {iretilen aktif

karbonun adsorpsiyon kapasitesinin birbirine ¢cok yakin oldugu goriilmiistiir [14].

Marin ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, kiraz ¢ekirdekleri ZnClI, ile
kimyasal aktivasyon islemine tabi tutularak aktif karbon elde edilmistir. Calismada
proses degiskenleri olarak karbonizasyon sicakliglr ve ZnCl, / kiraz ¢ekirdegi orani

gibi parametrelerin elde edilen {irliniin yapisal ve kimyasal ylizey 0Ozellikleri



iizerindeki etkileri incelenmistir. Hammadde olarak kullanilan kiraz cekirdekleri
belirli boyutlara (1- 2 mm) getirildikten sonra seyreltik H,SO4 ¢ozeltisinde 24 saat
siire ile bekletilerek ardindan, siiziintiiniin pH’ s1 6.0 olana kadar saf su ile
yikanmistir ve agirlikca ZnCl, / ¢ekirdek orani 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 olacak sekilde 100
ml ZnCl, ¢ozeltisi uygun miktarda asitle muamele edilmis ¢ekirdekle 85 °C’ de 7
saat boyunca temas ettirilmistir. Bu islemin ardindan kat1 faz siiziintiiden ayrilarak
120 °C’ de 24 saat siireyle kurutulmustur ve ardindan N, gazi ortaminda 400-800 °C
sicakliklar1 arasinda 2 saat siire ile karbonize edilmistir. Sonu¢ olarak ZnCl, /
cekirdek 4:1 olan 6rnegin 500 °C’de karbonizasyonundan elde edilen aktif karbonun

spesifik yiizey alan1 1971 m*/g olarak belirlenmistir [15].

Martin ve arkadaslari, biyolojik ¢amuru ham materyal olarak kullanarak aktif karbon
iretmiglerdir. Bu arastirmacilar, ZnCl, ile H,SO4 maddelerini kimyasal aktive edici
olarak kullanarak biyolojik ¢amuru 500 °C 1 saat piroliz yapmakla yiizey alan1 257

m’/ g olan bir aktif karbon {iriinii elde etmislerdir [16].

Yalgin ve Arol tarafindan yapilan c¢alismada findikkabugu, seftali ve kayisi
cekirdeginden azot atmosferinde karbonizasyon yapilmis, elde edilen aktif karbon su
buhar1 ile aktiflestirilmistir. Uretilen aktif karbon altin siyaniir kompleksinin

adsorpsiyonunda kullanilmistir [17].



BOLUM 2. PIRINC KABUGU

2.1. Genel Ozellikleri

Piring (Oryza sativa L.) bugdaygiller familyasindan gelen ve misir ile bugdaydan sonra
en fazla ekimi yapilan otsu bitki tiiriidiir. Insan beslenmesinde biiyiik éneme sahip
oldugu goriilen piring ilk olarak Hindistan’da MO 3000’ 1i yillarda yetistirilmeye
baslanmistir. Batiya dogru yayilma gosteren piring tariminin, Tiirkiye’ye yaklasik 500

yil 6nce geldigi ileri siiriilmektedir.

Piring, koruyucu bir kabuk i¢inde muhafaza edilen tane olarak hasat edilmektedir.
“Lemma” ve “palea” adli iki pargali kisimdan olusan kabuk, taneyi sikica sararak nem
degisimlerinde ani dalgalanmalar1 engelleyici rol oynamaktadir. Hasat edilen piring

tanesi ham piring veya celtik olarak bilinir ve % 18-20 kadarini1 kabuk olusturur [18].

Sekil 2.1. Piring Bitkisi [19]



Kabuk yaklasik olarak % 20 oraninda silis icermektedir. Bu yiliksek konsantrasyonlu
silikat dis katmanlarda yer alip, lignin ile birlikte boceklenmeye ve kiiflenmeye karsi
koruma saglamaktadir. Kabugun % 2-6’ sin1 olusturan ve kabugu kaplayan kiitin ise
uzun zincirli bir hidroksimonokarboksilik asit polimeri olup suyu uzaklastirict 6zellik
tasimaktadir. Kabuktaki en 6nemli karbonhidratlar seliiloz, ham lif ve hemiseliilozdur.

Nisasta icermeyen kabugun protein ve lipid igerigi de azdir [20].

Tablo 2.1. Pirincin bilegimi [18]

Nem Karbonhidrat | Protein | Yag | Sindirilemeyen | Kalori
% % % % lif %
Piring 11 65 8 2 9 300

Piring tretimi swrasinda tanenin dis kabuklari uzaklastirildiktan sonra kalan kesime
goriinen renge bakilmaksizin esmer piring ad1 verilir. Olgunlagmis esmer piring tanesinin
yaklasik olarak % 93 ii nisastali i¢ kisim olarak da bilinen endospermden olusmaktadir.

Sekil 2.2” de geltigin bilesimi Sekil 2.3.” te pirincin kisimlar1 goriilmektedir.

Endosperm % 93
Esmer Piring

% 80

Ruseym-germ % 4

Celtik
Kepek % 3

Kabuk
% 20

Sekil 2.2. Celtigin bilesimi [18]



FPiring Kabudqu

Ruseym

Pirin¢ Tanesi

Sekil 2.3. Pirincin kisimlar [21]

Esmer pirincin yaklasik % 3’ {inii olusturan kepek kism1 kavuzun altinda yer almaktadir.
Yiiksek oranda protein (% 12-15) ve lipid (% 15-20) yapisina sahip kepek ozellikle
onemli proteinlerden albiimin ve globiilin igermektedir. Hayvan yemi olarak da yaygin
bir sekilde kullanilmasmin yani sira igerdigi yiiksek orandaki diyet lifi ile de 6nemli bir

ozellige sahiptir [22].

2.2. Pirin¢ Kabugu ve Kiiliiniin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Piring kabuklari, pek cok tilkede endiistriyel olarak yakilmaktadir. Yakma iglemi, enerji
saglamanin yani sira silis bakimmdan zengin ve endiistriyel olarak kullanilabilen yan
iirlin olan piring kabugu kiilii elde edilmesini saglar [6]. Sekil 2.4.” te piring kabugu kiilii

gorilmektedir.



Sekil 2.4. Piring Kabugu Kiilii Goriintiisii [23 ]

Silisin esas olarak kabukta amorf yapida inorganik bilesik halinde bulundugu, ancak az

miktardaki bir silisin organik bilesiklere kovalent baglarla bagl halde bulunduguna dair

genel bir kabul vardir. Bu tiir silis yiliksek sicakliklarda bile alkalilerde ¢dziinmeye

direng gosterir. Kabuk, bitki tiirli, iklim ve cografik konuma bagli olmakla birlikte

ortalama % 20 kiil, % 22 lignin, % 38 seliiloz, % 18 pentosan ve % 2 organik madde

icermektedir [18].

Piring kabugu kiiliiniin igerisinde yer alan agirlikca % 92 - % 93 kadar silikanin yan1 sira

cok kiiciik yilizdelerde aliimina, demir oksit, kalsiyum oksit, magnezyum oksit ve

alkaliler de bulunmaktadir.

Tablo 2.2. Piring kabugunu ve kiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Piring kabugu kiluntn fiziksel 6zellikleri

Partikil buyukIuga (wm)

Yuzey alanl(ng_l)

Yogunluk ( gcm_3)

6,6 1,4 2,2
Piring kabugu kiliniin kimyasal 6zellikleri
SIOZ A|203 Fe203 CaO MgO 503 K203 NaZO MnO on_r,
91,15 | 3,84 1,87 0,81 0,59 - 0,71 0,17 0,21 0,65




10

2.3. Pirin¢ Kabugu ve Kiiliiniin Kullanim Alanlari

Piring kabugunun ¢esitli uygulama alanlar1 vardir. Piring kabugu kiilii aktif karbon
eldesinde, su saflastirma isleminde, ince malzemelerin filtrasyonunda, adsorpsiyon arac1

ve koagiilant olarak kullanilir.

Silisyum tetrakloriir (SiCls) gibi Si ve tiirevlerinin eldesinde kullanilir. Cam ve seramik
endiistrisinde Si ve C icermesi nedeniyle kauguk tiretiminde dolgu malzemesi olarak da

yararlanilir.

Yiiksek 1s1 adsorblama yeteneginden dolay1 refrakter malzemede, 1s1 izolasyon tuglalar1

ve 0zel seramiklerin Uiretiminde de kullanilir.

Temizlik malzemesi olarak yer dosemeleri ve metal malzeme iizerindeki kir ve pasin

temizlenmesi, parlatilmasinda kiiliin abrasif 6zelliginden yararlanilir.

Dis macunlarinda, sabun endiistrisinde, boya, cila, vernik, miirekkep imalinde dolgu ve

katki seklinde degisik yerlerde kullanilir.

Yap1 malzemesi olarak c¢imento veya kirece katilarak har¢ iiretmek miimkiindiir.
Cimentoya katarak puzzolan gibi kullanilir. Bazi iilkelerde kiil, basit siva ve harg

islerinde halen kullanilmaktadir.

Piring kabugu kiiliinden tugla, ¢ini ve briket iiretiminde yararlanmak amaciyla da

calismalar yapilmistir [24].

Kirsal bolgelerde kis mevsiminde 1s1 gereksinimini karsilamak iizere sobalarda yakit

olarak kullanilmaktadir.

Celik tretimi sonunda kabuklar g¢elik kiilgelerin iizerine serilerek, celigin sogumasi

yavaslatilir ve kristal yap1 olusur. Ozellikle Misir, Japonya ve bazi diger iilkelerde
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refrakter malzeme tiretiminde ve izolasyon malzemesinde piring kabugundan yararlanilir

[25].

Piring kabugu silis igerigi sayesinde giiniimiizde silika jel, silikat filmler, sodyum silikat,
silisyum karbiir, silisyum nitriir, silikon tetraklorid, saf silikon ve zeolit gibi silisyum

bazli malzemelerin {iretimi i¢in hammadde haline gelmistir [26].



BOLUM 3. AKTIiF KARBON

3.1. Aktif Karbonun Tarihcesi

Aktif karbonun bilinen en eski kullanimi M.O. 375 yillarina dayanmaktadir. Misirlilar ve
Stimerliler bronz iiretiminde bakir, kalay ve ¢inkonun indirgenmesinde aga¢ komiiriinii
kullanmislardir. Odun kdmiiriiniin tip alaninda kullanimma iliskin bilgilere M.O. 1550
yillarina ait Misir papirlislerinde, daha sonra da Hipokrates ve Pliny kayitlarinda
rastlanmistir. Hipokrates ve Pliny’ nin kayitlarma gore odun komiirii, epilepsiden

sarbona kadar genis bir alanda tedavi amacl olarak kullanilmistir.

Aktif karbon, endiistriyel anlamda ilk defa 1811 yilinda Ingiltere’ de, ¢ok az miktarda
karbon igeren kemik kili ile seker ¢oOzeltisinin renksizlestirilmesi isleminde
kullanilmistir. Kemik kiiliiniin yapisi kalsiyum fosfat ve ¢ok az miktarda karbondan
olusmaktadir. Bu nedenle gercek anlamda karbon degildir. Bitkisel maddelerden renk
giderici olarak kullanilan odun kémiirii eldesi 1856-1863 yillar1 arasinda Ingiliz patenti

olarak yaymlanmistir.

1900’ lii yillarda, aktif karbonun iiretimi ve gelistirilmesinde iki ¢ok onemli siirecin
patenti almmustir. Ik ticari iiriinler Eponit patenti altinda 1909 yilinda agac esash
baslangic malzemesi, 1911 yilinda da turba esasli baslangi¢ malzemesi kullanilarak
Avrupa’ da iiretilmistir. Aktif karbonun Amerika’ daki ilk iiretimi 1913 yilinda
Westvaco Corp tarafindan Filteher adi altinda, baslangig malzemesi olarak kagit iiretim
stirecinin bir yan triini kullanilarak gergeklestirilmistir. 1. Diinya Savasi sirasinda ortaya
¢ikan ihtiyaclar, aktif karbonun gelisiminde biiyiik rol oynamistir. 1918 yilinda, koruyucu

gaz maskelerinde kullanilmak {izere Hindistan cevizi kabugundan sert ve graniil aktif
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karbon tiretilmistir. Savasin ardindan aktif karbon seker pancarinin rafine edilmesi ve
icme suyunun saflastirllmasinda ticari anlamda genis uygulama alani bulmustur. 2. Diinya
Savasiyla birlikte Filipinler ve Hindistan kaynakli Hindistan cevizi ticaretinin sekteye
ugramasi, yerel hammadde kullanimini zorunlu kilmistir. Buna bagli olarak 1940 yilinda
komiirden aktif karbon iiretimine yonelinmistir. Takip eden yillarda aktif karbonun

iiretimi ¢evre kirliligini engelleme amacina uygun olarak ilerlemistir [27].

3.2. Aktif Karbonun Tanimi

Aktif karbon yiizey alani1 son derece genisletilmis olan bir amorf karbon zinciridir. 1 gram
karbonun yiizey alani yaklasik olarak 300-2000 m” arasinda olabilmektedir. Bu kadar az
miktar kat1 maddenin ylizey alanindaki genisligin sebebi gozenekli bir yapinin tesekkiil

etmesidir [28].

Cesitli hammaddelerin baslangi¢c maddesi olarak kullanilmas ile iiretilen aktif karbonlarin
cok biiyiik bir kismu, iiretim siire¢lerinin bir sonucu ve hammadde tiirlerinin 6zelliklerine
bagli olarak gdzenekler igerirler. Uretim sonrasi uygulanan cesitli kimyasal ve 1sil
islemler, baslangigtaki gozenek yapisini gelistirebilir ve yeni mikro gozeneklerin
olusmasini saglayabilir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi igin, genis bir spesifik yiizey alan1

ve kiigiik boyutlu gozenek artiginin saglanmasi gereklidir [29].

Spesifik uygulamalar igin toz, graniil, pelet veya lif formunda aktif karbonlar
iretilebilmektedir. Toz haldeki aktif karbon graniillerin 6giitiilmesi ile elde edilmektedir.
Graniil aktif karbon, graniil haldeki baglangic maddelerinden iiretilebildigi gibi, toz
haldeki aktif karbonlarin bir baglayict vasitasi ile graniilasyonundan da elde edilebilir.
Pelet haldeki aktif karbon iiretiminde ise, baslangic maddesi uygun bir baglayici ile pelet
haline getirilir ve aktive edilir. Lif formundaki aktif karbonlara 6rnek olarak da aktif
karbon fiberler gosterilebilir. Aktif karbon fiberler, poliakrilik ve fenolik recineler gibi
sentetik fiberlerin inert gaz atmosferi altinda ve yliksek sicaklikta karbonize edilip aktive

edilmesiyle tiretilmektedir [30].
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Yeterli miktarda karbon iceren, kolay elde edilebilen ve diisiik maliyete sahip hemen her
madde, aktif karbon hammaddesi olarak kullanilabilmektedir. Kullanilacak olan

hammaddenin;

- Uretilecek aktif karbon veriminin iyi olmas1

- inorganik madde igeriginin diisiik olmasi

- Maliyetinin diisiik ve kolay elde edilebilir olmas1
- Depolama siirecinde bozulmamasi

- Kolay aktive edilebilmesi

kriterlerini saglamasi gerekmektedir [31].

Tablo 3.1. Aktif karbon iiretimi i¢in dnerilen diigiik maliyetli hammaddeler [32].

- Pancar posasi - Deniz alg ve yosunlari - Seker pancari camurlari

- Cesitli kemikler - Kan - Deri atiklari

- Linyitler - Lignin - Fulleren toprag:

- Maden komiirleri - Tahillar ve tahil atiklar1 - Melas

- Kahve tohumlar1 - Findik ve ceviz vs. - Petrol atiklari

- Petrol asit gamuru Kabuklari - Misir koganlar1 ve

- Distilayon atiklari - Pamuk tohum atiklar atiklart

- Kagit iiretim - Turba - Petro kok atiklart
atiklart - Potasyum ferrosiyanid - Balik kemikleri ve

- Kauguk atiklari Atig1 atiklar

- Hurma kogani - Piring kabuklari - Atik kagitlar

- Hindistan cevizi - Kentsel atiklar - Bugday samamni seker ve
lifleri - Hint keneviri atiklar1 giibre iiretim atiklari

- Aygigegi tohumu atiklari - Meyve kabuklar1 ve
¢ekirdekleri
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3.3. Fiziksel Ozellikler

3.3.1. Yiizey alam

Aktif karbonun en Onemli fiziksel oOzelligi, yiizey alan1 olup, aktif karbon
karakterizasyonunda 6nemli bir parametredir. Aktif karbon ylizey alani, BET (Brunauer-
Emmet-Teller) yontemi ile belirlenir. BET, gazlarin kati malzemelerin ylizeylerine
fiziksel adsorbsiyon karakteristigini kullanarak yiizey alani hakkinda bilgi veren bir
yontem olup, gazin, kati yiizeyinde olusturdugu fiziksel olarak adsorbe olmus mono
tabaka prensibini esas alir. Malzemenin BET yontemi ile analizi sonucu gézenek hacmi,

porozitesi ve aktif ylizey alan1 hakkinda detayl bilgi elde edilebilir [33].

3.3.2. Gézenek biiyiikliigii

Aktif karbonun diger Oonemli bir Ozelligi de gdzenek yapis1 ve bu gozeneklerin
biiyiikligudiir. Aktivasyon prosesi boyunca elementel kristaller arasindaki bosluklardan
cesitli karbonil gruplar temizlenir, basit kristallerin grafitik tabakalarindaki karbon
uzaklastirilir ve organize olmayan karbon yapisi olusur. Meydana gelen delikler gozenek

olarak adlandirilir [2].

Aktif karbonda porozite olusumu asagidaki adimlar lizerinden olusmaktadir:

Karbonizasyon sicakligmin artmasi ile dncelikle H,O, CO,, CH4 ve CH3OH gibi kiigiik

molekiiller uzaklasir.

Yapidan uzaklasan kii¢iik molekiillerin yerine mikro gozenekler olusur.

Gaz halde uzaklasan maddeler, kati1 igerisinde artan basinglar1 nedeni ile mikro kanallar

acarlar. Bu sirada ¢apraz bagl seliilozik ana yap1 bozulmaz.
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Karbonizasyon sicakligi arttirlldiginda, tek karbon atomlarmin hareketi ile hekzagonal

diizendeki karbon atomlarinin olusturdugu ilk karbon yapisi ortaya ¢ikar.

Sicaklik artis1 etkisi ile karbon olmayan atomlarin yapidan uzaklastirilmasi ile seliiloz
yapis1 grafitik yapiya doniisiir. Bu siire¢ miikemmel olmaktan uzak olup, olusan karbon
yapist ilk sekillenmede pek ¢ok hata icermektedir. Olusan karbon yapisi tabakasal
degildir.

Seliilozik yapimin par¢alanmasinda ve karbon yapisi olarak yeniden diizenlenmesinde, her
ana polimer farkli bir tepkime izledigi i¢in, aktif karbon yapisi da hala tam olarak

modellenmemistir [34, 35].

Aktif karbonda gozenek boyutu araligi molekiiler boyuttan biiylik graniillerde nm
boyutuna kadar degisebilmektedir [36]. TUPAC adsorbanlar icin gdzenek

biiyiikliiglinii yarigaplarina gore dorde ayirmistir;

1. Makro gézenekler (r > 25 nm)

2. Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)

3. Mikro gozenekler (0,4 <r <1 nm)

4. Submikro gézenekler (r < 0,4 nm)’ dir [2].

Aktif karbon gozenek sistemi Sekil 3.1¢ de sematik olarak gosterilmistir [37].
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i Yiizey

Dig Yuzey
Sub-mikro gozenek
Mikro gozenek

Mezo gozenek

Makro gozenek

i Yiizey = Gozenek Yapisinin Sematik Gosterimi

Sekil 3.1. Aktif karbonda bulunan gézenekler

Mikro gozenekler aktif karbonlarin daha yiiksek ylizey alanina sahip olmasina katkida
bulunmakta, gazlar ve yaygin kullanilan ¢éziiciiler gibi kiigiik boyutlu molekiiller i¢in
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir. Bu sayede bir gaz karisimindan kiigiik
molekiillii gaz fraksiyonunu se¢imli olarak filtre etmek miimkiindiir. Mezo gozenekler
renkli molekiiller gibi daha genis molekiillerin adsorplanmasi i¢in dnemlidir ve aktif
karbon yapisinda biiyilk oranda bulunmaktadir. Makro gozenekler adsorpsiyon igin
onemsiz oldugu disiiniiliir. Makro gozeneklerin asil gorevleri adsorplanan molekiillerin

gecisini saglayan ana yollar olarak hizmet etmektir [36].

3.4. Kimyasal Ozellikler

Aktif karbonun kimyasal yapisi, X-1s1n1 analizi ile incelendiginde grafit yapili kiigiik
kristallerden olustugu gézlemlenmistir. Ancak, karbonun grafit yapisindaki tipik {ist iiste
olan tabakalar yoktur. Yapidaki kristaller, 0,7 - 1,1 nm kalmhginda ve 2 - 2,25 nm
genisligindedir. Bu yapi1, grafitte gézlenen yapidan oldukga kiiciiktiir. Kristaller arasindaki
bosluklar, amorf yapidaki karbonlar tarafindan doldurulmaktadir. Amorf yapidaki karbon

atomlar1, diger atomlarla ve Ozellikle oksijen atomlariyla 3 boyutlu baglar kurmus
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haldedir. Aktif karbon yapisi icerisinde karbon atomlarinin diizensiz dizilisi, ¢ok sayida
catlak ve yarikla pargalanmis durumdadir. Bu pargalanmalar genellikle silindirik sekilli
gozeneklerin olusumunu saglar. Aktif karbon biinyesinde bulunan biiylik miktardaki
mikro gozenekler, aktif karbona ¢ok genis bir ylizey alani saglar ki bu da adsorpsiyon

ozelliklerinin temelini olusturur.

Aktif karbon igerisindeki basit grafitik kristallerin kdse ve uglarinda bulunabilecek yiizey
gruplari, kimyasal yapinimn organik boliimiinii olusturur. Yiizey gruplarina kimyasal olarak
baglh hidrojen ve oksijen varliginin, aktif karbonun 6zelliklerine etkisi vardir. Hava ile
temasi durumunda karbon, oksijen ile bir bag yapar. Hammaddede bulunan oksijen ve
hidrojen, basit kristal yap1 diizeninde dnemli rol oynar. Hammadde yapisindan bagimsiz
olarak sicaklik ve aktivasyon siiresinin mikro yapi lizerine etkisi vardir. Karbonizasyon ve

aktivasyon siiresince, yliksek sicakliklarda biiyiik bir C/H oran1 saglanir [38, 39].

Aktif karbon yapisinda bulunabilecek hetero atomlarin varlifi ise bir baska kargasa
durumunu tegkil eder. Karbon kokenli maddelerde bulunan hidrojen, oksijen ve diger
hetero atomlar, karbonlarla baglar olusturur. Bu atomlar, karbon atomlarini ¢evreleyen
kuvvetli valanslari tam olarak dolduramayacagi igin, kristal yapinin uglarina ve kdselerine
baglanirlar. Eger kristal kafes igerisindeki karbon atomlarinin hatali bir yerlesimi sz
konusu ise, bu atomlar enerjilerini azaltmak icin oksijen, hidrojen ve diger atomlarla
tepkimeye girerler. Yiiksek enerjili karbon atomlari, kendi valanslarin1 komsu basit bir
kristale baglanarak ya da karbonizasyon boyunca i1sil bozunma iiriinlerine baglanarak

doldururlar. Olusan kompleks bilesikler, 4 farkl yiizey oksitleri formundadir [40].

1. Giiclii karboksilik gruplar
2. Zayif karboksilik gruplar
3. Fenol gruplar1

4. Karbonil gruplar
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Yapidaki bu asidik oksitlerin ayrilmasi, alkali ¢dzeltiler ile notralizasyonla saglanir. inert
gaz atmosferi ve vakum altinda yapilan 1si1l islem de bu gruplarin karbondan

uzaklastirilmasini saglayabilir [41].

Kullanilan baslangic maddesine bagli olarak aktif karbonlar % 1-20 arasinda mineral
madde igerebilir. Aktif karbonda mineral madde igerigini silikatlar, aliiminatlar, eser
miktardaki kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum, sodyum, ¢inko, kursun, bakir ve
vanadyum gibi inorganik maddeler olusturmaktadir. Gazlardan ve g¢ozeltilerden
elektrolitlerin ve elektrolit olmayan bilesenlerin adsorpsiyonunda, aktif karbon
yapisindaki mineral madde igerigi rol oynamaktadir. Yapida bulunabilecek demir,
kalsiyum ve diger alkali bilesikler, su buhar ile yapilan aktivasyon sirasinda katalizor
gorevi gormektedir. Sodyum ve potasyumun hidroksitleri ve karbonatlarinin, dar ve uzun
sekilli mikro gozeneklerin olugumunu arttirdiklari; ayni zamanda bu toprak alkali
bilesiklerin, metalik partikiillerin kanallagsmasi 6zellikleri ile mezo gdzenek olusumunu

zenginlestirdigi bilinmektedir [39].

3.5. Aktif Karbon Uretim Yéntemleri

Aktif karbon iiretimi igin, karbonca fakir olmayan tim maddeler, gesitli aktiflestirme
yontemleriyle aktiflestirilerek kullanilabilirler. Bu aktiflestirme yontemleri fiziksel
aktivasyon ve kimyasal aktivasyon olmak tiizere ikiye ayrilir.

3.5.1. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, baslangi¢ maddesinin termal bozunmasi ve karbonize yapinin

aktivasyonu olmak tizere iki kademeden olusur.

Karbonizasyon: Karbon igeren maddenin inert gaz ortaminda, 573-1173 K sicaklikta

piroliz islemine tabi tutulmasiyla nem ve ugucu madde bilesenlerinin giderilmesi, boylece
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gozenekli bir yap1 kazanmasidir. inert gaz olarak azot ve argon kullanilabilmektedir,

uygun sicaklik ise malzemenin yapisina gore belirlenmektedir.

Isitma hizi, ¢ikilan sicaklik ve bu sicaklikta kalma suresi, hammaddenin tane boyutu ve
bilesenleri, karbonizasyona etki eden ana degiskenlerdir. Isitma hizinin disiik
tutulmasiyla dehidrasyon artmakta, ucucu bilesenler diisiik miktarda azalmakta ve kati

iiriin verimi artmaktadir. Mikro yap1 temel olarak 773 K' de olusmaya baslamaktadir.

Aktivasyon/Oksidasyon: Hammadde veya karbonize edilmis malzeme, 523 K iizerindeki
sicakliklarda karbon dioksit, oksijen veya buhar gibi okside edici atmosfere maruz
birakilir. Genellikle 873-1173 K sicaklik araliginda islem yapilmaktadir [42]. Fiziksel
aktivasyon akim semasi Sekil 3.2” deki gibidir.

Hammadde

Ogiitme ve Smiflandirma

l

Karbonizasyon

v
Aktivasyon

Uriin

Sekil 3.2. Fiziksel Aktivasyon Akim Semast

3.5.2. Kimyasal aktivasyon

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

hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir [43].
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Karbon igerikli ham maddeler fosforik asit, ¢inko kloriir, siilfiirik asit, potasyum hidroksit,
sodyum hidroksit, karbonatlar gibi kimyasallarla impregnasyon (emdirme) yapildiktan
sonra 600-1000 °C’ de karbonize edilir. Elde edilen iiriin sogutulduktan sonra aktiflestirici olarak
kullanilan kimyasal maddeleri ayirmak i¢in yikanir ve kurutulur. Kullanim amacima gore graniile,

pelet veya toz haline getirilir.

Fiziksel aktivasyona oranla, kimyasal aktivasyon daha basit bir yontem olup daha diisiik
sicakliklarda gergeklestirilebilmektedir. Uriin veriminin yiiksek olmasi, daha genis
gozenek yapisi elde edilmesi ve aktivasyonda kullanilan kimyasal maddenin geri
kazanilabilmesi, yontemin Onemli avantajlarindandir. Endiistriyel uygulamalarda
kimyasal madde olarak ¢inko kloriir ve fosforik asit yaygin olarak kullanilmaktadir.
Baslangic maddesi olarak da basta aga¢ olmak iizere selillozik hammaddeler
kullanilmaktadir [44]. Tablo 3.2° de kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan cesitli

kimyasal maddeler, Sekil 3.3.” te ise kimyasal aktivasyon akim semasi verilmistir

Tablo 3.2 Kimyasal aktivasyonda kullanilan ¢esitli maddeler [29].

Borik asit Demir kloriir Mangan siilfat
Kalsiyum hidroksit Potasyum permanganat Klor
Kalsiyum fosfat Potasyum hidroksit Siyanitler
Dolamit Potasyum tiyosiyaniir Fosforik asit
Magan kémiir Sodyum kloriir Kikiirt dioksit
Mangan dioksit Sodyum fosfat Siilfirik asit
Nitrik asit Sodyum siilfat Cinko kloriir
Kiikiirt




Hammadde

Ogiitme ve Siniflandirma

Nem Giderme

Kimyasal Madde ile Karistirma

Suyun Uzaklagtirilmas1

Karbonizasyon ve Aktivasyon

Yikama

!

Kurutma

Uriin

Sekil 3.3. Kimyasal Aktivasyon Akim Semasi
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BOLUM 4. CINKO

4.1. Cinkonun Ozellikleri

Cinko; celik, aliiminyum ve bakirdan sonra Diinya'da miktar olarak yillik tiiketimi
en fazla olan metaldir. Kimyasal yonden aktif olmasi ve diger metallerle kolayca
alasim yapabilmesi nedeniyle ¢inko, endiistride bircok alasimin ve bilesigin
iretiminde kullanilmaktadiwr. Kuvvetli elektropozitif 6zelliginden dolay1 diger
metallerin  6zellikle demir-gelik {riinlerinin agmmmaya karst korunmasinda

kullanilmaktadir [35].

Cinko mavimtirak beyaz renkte parlak bir metal olmakla beraber nemli havada

yiikseltgenerek parlakligini yitirir.

Sekil 4.1. Cinko [36]

D1s yiizeyinde olusan tabaka ile havadan daha fazla etkilenmez. Oda sicakliginda
kirllgan olan ¢inko, 200 °C' nin lzerindeki sicaklikta toz haline getirilebilir.

Cinkonun ozellikleri Tablo 4.1.” de verilmistir.



Tablo 4.1.Cinkonun 6zellikleri [37]
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Atom numarasi 30

Atom yaricap1 , A° 1,38

Iyon yarigap1 , A° 0,83

Erime noktasi , °C 419

Kaynama noktasi , °C 907

Yogunlugu , g/ cm’ 7,13

Yikseltgenme basamagi +2

Iyonlasma enerjisi , kj / mol

Birinci 906

Ikinci 1733

Elektrot potansiyeli , Volt + 0,762

Elektronegatiflik 1,6

Izotoplari 64 (% 48,89)
66 (% 27,81)
68 (% 18,56 )
70 (% 0,62 )

Cinko igerisinde yabanci maddelerin ¢inkonun ¢6ziinmesini kolaylastirmalari,

¢inkonun bu maddelerle bir galvano pili teskil etmesine dayanir.

Cinko pasifleserek havadan etkilenmese de elektopozitif yiik almaya ¢ok yakin

oldugundan seyreltik asitlerde ¢ok kolay hidrojen agiga ¢ikararak ¢6ziiniir.

Cinko, saf suda hi¢ ¢Oziinmedigi halde, kuvvetli bazlarda sulu amonyak ve
amonyum kloriir igerisinde kolaylikla ¢6zliniir. Karbondioksit, ¢inkoyu oksidine

yiikseltger.

Cinko pek cok iyon i¢in aktif bir indirgeyicidir. Indirgeme giiciine bir 6rnek
olarak nitrik asitle etkilesimi verilebilir. Bu durumda sadece ¢inko nitrat yerine, azot
oksitler ve azot gazi yan {iriin olarak olugsmaktadir. Sicak alkali ¢6zeltilerde ¢inko,

cinkatlar1 olusturarak ¢oziiniir [38].
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4.2. Cinkonun Tabiatta Bulunusu

En yaygin olarak tabiatta bulunan ¢inko minerali ¢inko blend veya marmatit olarakta
adlandirilan sfalerittir (ZnS). Sekil 4.2° de ZnS’ in gorlntiisi Sekil 4.3° te ise

smitsonit (¢inko karbonat) goriintiisii verilmistir.

Sekil 4.2. Cinko Cevheri, Sfalerit (ZnS) [39]

Sekil 4.3. Cinko Cevheri, Smitsonit (ZnCO;) [39]

Cinkonun yer kabugunu yaklastk % 0,0005-0,002’sini olusturdugu tahmin
edilmektedir. Tabiatta bulunan diger Snemli ¢inko mineralleri kalamin veya
simitsonit formlarinda ¢inko karbonat (ZnCQO3), villemit (Zn,;Si04), zinkit (ZnO) ve
franklinit [(Zn, Fe, Mn)O(Fe, Mn),0s] formundaki oksitlerdir. Ayrica Onemli
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miktarda ¢inko, kursun cevherlerinin iglenmesi sirasinda yan iiriin olarak elde edilir

[38].

4.3. Cinkonun Kullanim Alanlari

Cinko en ¢ok galvanizlemede kullanilmaktadir. Insaat sektdriindeki galvanizli saglar
ve konstriiksiyon malzemeleri ile elektrik ve diger hava hat direkleri galvanizlemenin
en ¢ok kullanildig: alanlardir. Piring alasimi ile 6zellikle otomotiv sanayinde dokiim
kaliplar1 yapiminda kullanilan ¢inko alasimlar1 ¢inkonun kullanildig1 diger onemli
alanlardir. Cinko oksit yagli boya ve lastik iiretiminde kullanilmaktadir. Cinko demir
konstriiksiyon malzemelerininkine kiyasla daha elektronegatif oldugundan c¢inko
kaplamalar ¢elik yapilar i¢in ¢ok 1yi korozyondan korunma saglarlar ve bu 6zellik en
onemli kullanim alanini olusturur. Diger taraftan diisiik ergime sicakligina sahip
oldugundan kompleks bilesenlerin basingli kalip dokiimiinde ve piringte alasim

elementi olarak kullanilmaktadir [40].

Cinko beyazi veya Cin beyazi olarak bilinen ¢inko oksit (ZnO), boya pigmenti olarak
kullanilir. Cinko metali ve bircok bilesigi diger agir metallerle karsilastirildiginda
disiik zehirlilik etkisi gosterirler. Cinko tuzlarinin toksitligi ¢inkodan daha fazla,
yapisinda bulundugu bilesigin anyonik kismmin toksitligine baglidir. Ornegin; ¢inko
kromatin (ZnCrO4) yiiksek zehirleyici ve kanserojen 6zelligi Zn®" yiiziinden degil
anyonik CrOy4 bileseni nedeniyledir. Cinko ve ¢inko tuzlarindan zehirlenme nadir
goriilmektedir. Besin kaplarindan ¢inkonun ¢oziinmesiyle kirlenen besinin
tilketilmesi veya mesleki kosullar altinda ¢inko ya da ¢inko oksit tozunun

solunumuyla zehirlenme ortaya ¢ikabilmektedir [41].



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kimyasal aktivasyon islemlerinde aktive edici olarak ZnCl, (Spect Assay)
kullanilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin yikanmasi icin HCI (Merck)

kullanilmstir.

Aktif karbona c¢inko ve giimiis baglama islemlerinde Zn(NO3),6H,O (SIGMA-
ALDRICH), AgNO; (SIGMA-ALDRICH), NH3 (Merck), alginik asit sodyum tuzu
(Alfa Aesar), hidrazin monohidrat (Alfa Aesar) kullanilmistir. Bu maddeyi yikama

islemleri etanol (Merck) ile yapilmaistir.

Yapilan deneysel caligmalarda miktar Olctimleri Precisa XB 220A marka hassas
terazi ve tiim karistirma islemleri Wisestir MSH-20A marka magnetik karistirici ile
yapilmistir. Deneysel caligmalarda aktif karbon {iretimi i¢in yapilan karbonizasyon
islemi Niive MF100 marka firin kullanilarak yapilmistir. Deneylerde kullanilan saf
su Niive NS112 marka cihazdan saglanmistir. Kurutma islemleri i¢cin Mido/2/AL
marka etiiv ve Heraeus Vacutherm marka vakumlu etiiv kullanilmistir. Kimyasal yas

analizler ve kiil tayinleri Niive MF 100 marka firinda gerceklestirilmistir.

Piring kabugu, aktif karbon ve PK/Zn karigimlarinin karakterizasyonunda SEM
fotograflar1 Jeol JSM-6060LV marka cihaz, Xray analizleri Rigaku marka cihaz ve
FTIR analizleri Shimadzu (IR-Prestige-21) ile yapilmistir.

5.2. Pirin¢ Kabugunun Temin Edilmesi ve Hazirlanmasi

Piring kabugu Trakya Bolgesinden temin edilmistir. Fabrikadan alinan piring kabugu

laboratuarda kurumaya birakilmistir. Kurutulan piring kabugu 6giitlilmiis ve elenerek
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cinko kloriirle aktiflestirilmek ve karbonizasyon islemlerinde kullanilmak {izere

kapali bir sekilde muhafaza edilmistir.

5.3. Nem Tayini

Analiz i¢in hazirlanan 6rnekten saat camma bir miktar alinarak 103 ¥ 2 °C’ ye
ayarlanmis etiivde 2 saat bekletilmistir. Iki tartim arasindaki fark esitleninceye kadar
bu islem tekrarlanmigtir. Nem miktary, agirlik yiizdesi olarak Denklem (5.1)° den

hesaplanmistir.

Nem(%)=[(gi-g2)/g1]x100 (5.1

Denklem (5.1)’ de g; ve g, swrasiyla 6rnegin baslangic ve firinda kurutulduktan

sonraki agirliklaridir.

5.4. Kiil Miktan Tayini

Bos bir porselen kroze ve kapagi 600 °C’deki firina konulmus, firindan ¢ikartildiktan
sonra desikatorde sogutulmus ve iki tartim arasindaki fark 0,1 mg oluncaya kadar bu

islem tekrarlanmistir.

Sabit tartima getirilmis krozeye hazirlanan hammaddelerden yaklasik 1 g konulmus
ve iizeri kroze kapagi ile ortiilerek tartilmistir. Daha sonra ornek, sicakligi 100-
105 °C’ ye ayarlanmis bir etiivde kurutulmustur. Bir saat sonra etiivden ¢ikartilan
krozenin kapagi kapatilmis desikatorde sogutulduktan sonra tartilmistir. Bu isleme
iki tartim arasindaki fark 0,1 mg oluncaya kadar devam edilmistir. So§utma ve tartim
islemleri sirasinda kroze ve hammaddenin havadan nem adsorplamamasma dikkat
edilmistir. Kroze ve kapagi ile hammaddenin beraber tartimindan kroze ve kapagin

agirhigr ¢ikartilmis ve etiivdeki kuru 6rnek agirligi bulunmustur.

Kroze i¢cindeki hammadde, krozenin kapagi acgik olarak tiim karbon giderilinceye
kadar 600 °C firinda yavas yakilmistir. Yakma isleminden sonra firindan ¢ikartilan

krozenin kapagi kapatildiktan sonra desikatdrde sogumasi saglanmistir. Bu islem
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yarim saat ara ile iki tartim arasindaki fark 0.2 mg oluncaya kadar tekrarlanmigstir.

Kuru temelde kiil miktar1 agirlik yiizdesi olarak Denklem (5.2)” den hesaplanmistir.
Kiil (%) = (g2/g1) x 100 (5.2)
Denklem (5.2)° de gy, kiil agirhig1 ve g;, firmdaki kuru 6rnegin agirhigidir.

5.5. Ucucu Madde Miktan Tayini

Sabit tartima getirilmis bir kroze igcerisine havada kurutulmus ornekten 1 g tartilmas,
950 °C’ deki firma konulmustur. Kroze firinda 7 dakika bekletildikten sonra firindan
¢ikarilmis ve desikatérde sogutularak tartilmistir. Ornekteki ugucu madde miktar1
Denklem (5.3)’ den hesaplanmustir.

Ugucu Madde Miktar1 (%) = ((gi1-g2)/g1) x 100-M (5.3)

Denklem (5.3)’ de g; ve g Ornegin swrasiyla baslangigtaki ve i1sitmadan sonraki

agirliklari, M ise 6rnegin nem yilizdesidir.

5.6. Sabit Karbon Tayini

Ucucu madde, kiil ve nem miktar1 toplam1 100 kabul edilerek sabit karbon miktar1

farktan bulunmustur.

5.7. Hammaddenin Isil Degerinin Belirlenmesi

Hammaddenin 1s1l degeri “Par 6100 Calorimeter” cihazinda, yapilmistir.
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5.8. Hammaddenin Kimyasal Yas Analizi
5.8.1. SiO; tayini

Numuneden yaklasik 1 g alinarak platin krozede bir firinda adi sicakliktan baslayarak,
1 saat icinde 800 — 850 °C’ ye 1sitilmis ve bu sicaklikta da 1 saat tutulmustur.
Karisimi ihtiva eden kroze biraz sogutulduktan sonra, icerisinde 100 mL sicak su (40
- 50 °C) bulunan 400 mL’lik bir behere dikkatle alinarak {istii saat cami ile
kapatilmistir. Karigim sukunet bulduktan sonra behere dikkatle derisik HCI akitilarak
kroze muhteviyatinin ¢6zliniip krozeden ¢ikmasi saglanmistir. Kroze saf su ile beher
icine dikkatle yikanmistir. Biitiin bu islemler sonunda beher muhteviyat: 200-250
mL’ yi gegcmemesine 6zen gosterilmistir. Bu beher (icinde bir cam baget olmak sart1
ile) bir su banyosunda kuruluga kadar buharlastirilmistir. Iyice kuruyan beher
muhteviyat1 sonra, 3 - 4 mL su ve 4 - 5 mL derisik HCI ile muamele edilip,
buharlastirma islemi iki kere daha tekrarlanmistir. Sonunda, behere 5 mL derisik HCI
ve 100 mL H,O katilarak biraz dinlendirilmistir ve siyah bant bir siizge¢ kagidi
yardimi ile huniden 250 mL’ lik bir balon joje i¢ine siiziilmiistiir. Huni muhteviyati
ilik destile su ile iyice yikanmistir. Huni muhteviyat1 sabit tartimli bir krozeye
almarak 900 °C’ de yakilmis ve sogutularak tartilmistir. SiO;’ in kiitlece yiizdesi
Denklem (5.4)’ den hesaplanmistir.

%Si0, =£2 x 100 (5.4)
g

Denklem (5.4)’ de gj, son tartimi g», baslangic tartimini gostermektedir.
5.8.2. R,0; tayini

Silis tayininden elde edilen siiziintiiden 100 mL alinarak 400 mL’ lik bir behere
konulmustur. Behere 2 g NH4Cl ve 1 mL % 3’ lLiikk H,O, ¢6zeltisi katildiktan sonra,
saat camu kapatilarak, i1sitilmistir ve birka¢ dakika hafifce kaynatilmistir. Sonra,
yar1 seyreltik amonyak ¢ozeltisi bir baget yardimi ile beher muhteviyat1 hafifce
amonyak kokuncaya kadar behere akitilarak, AI(OH); ve Fe(OH); birlikte
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coktiiriilmiistiir. Agz1 kapali olarak 1 saat su banyosunda bekletilen numune siyah
bant siizge¢ kagidindan siiziilmiis ve yikanmustir. Cokelti, yaklasik 800 °C’ de
kizdirilan firinda yakilmistir. Desikatorde sogutulduktan sonra tartilmistir. (ALO3

+ Fe,03) karigiminin kiitlece yiizdesi Denklem (5.5)” den hesaplanmustir.

g, %25 %
g

%R,0, = 100 (5.5)

Denklem (5.5)” de g; silis tayinin baslangicinda alinan numune miktari, g, ise son

karisimin miktaridir.

5.8.3. Fe,0; tayini

Si0; tayininden ele gecen siiziintiiden 100 mL bir erlene alinmistir ve pH degeri 0.1
N NaOH c¢ozeltisi ilavesi ile 2,5’ a ayarlanmistir. Daha sonra 5 gr siilfosalisilil asidin
15 mL suda ¢oziilmesinden hazirlanmis olan indikator ¢ozeltisinden 1 mL ilave
edilmistir ve kirmiz1 renk kayboluncaya kadar 0,1 Molar Titripleks III ¢ozeltisi ile
titre edilmistir. Numunedeki Fe,O;’ in kiitlece yiizdesi Denklem (5.6) dan

hesaplanmistir.

%Fe,0, =3.992xS (5.6)

Denklem (5.6)° da S, harcanan titriplex III miktar1 gostermektedir.

5.8.4. ALO; tayini

Denklem (5.5)” den hesaplanan ALOs; + Fe;Os karisimimin kiitlece yiizdesinden
Denklem (5.6)’ dan hesaplanan Fe,Os’lin kiitlece yiizdesi cikartilarak Al,O3’iin
kiitlece yiizdesi hesaplanmistir.

5.8.5. Na,O tayini

Bir platin kroze i¢cine yaklasik 0,5 g numune tartilmis, tizerine 3 mL H,SO4 ve 10

mL % 40’ ik HF eklenerek ¢eker ocakta silisyum uzaklastirilmasi i¢in kuruluga
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kadar buharlastirilmistir. Sonra 1 - 2 damla saf su ve derisik HCI platin krozeye
konup ¢ozelti ¢oziiniinceye kadar isitici lizerinde ve c¢eker ocakta buharlagtirma
islemine devam edilmistir. Kalint1 kalmamasi i¢cin 6zellikle dikkat edilmistir.
Coziilme islemi tamamlaninca ¢6zelti 250 mL’ lik balon jojeye alimmis ve saf su ile
tamamlanmistir. Buradan alinan ¢dzeltinin atomik absorbsiyonda sodyum miktarina

bakilmistir.

5.8.6. CaO Tayini

R,0Os3 tayininden ele gecen ¢ozeltiden 400 mL lik bir beher igine 100 mL alinmistir
ve hacminin 1/3” ii azalincaya kadar buharlastirilmistir. Biraz sogutulan ¢ozeltiye 1-2
damla fenolftalein damlatilmistir. Fenolftaleinin pembe rengi goriiniinceye kadar 50
mL amonyum oksalat ¢ozeltisi bir baget yardim ile akitilmistir. Dikkatle 1 -2 dakika
ve yavas¢a karistirilmistir. Saat camui kapatilarak su banyosu iizerinde 2 -3 saat
bekletilmistir. Daha sonra siyah banth siizge¢ kagidindan siiziilmiistiir. Soguk ve
hafif amonyakl su ile iyice yikanmis ve sabit tartimli bir krozede 900 °C’ de 2 - 3
saat kizdirilarak kroze muhteviyat1 CaO’e doniistiiriilmiistiir. Desikatorde sogutulup

ve tartilmistir. Analiz numunesindeki CaO’ in ylizde miktar1 Denklem (5.7)” den

hesaplanmistir.
% Ca0 = 2223 . 100 (5.7)
g

Burada g; baslangicta alinan 6rnek miktari, g, son tartimi gostermektedir.

5.9. Hammaddeye ZnCl, Emdirilmesi

Emdirme islemi i¢in, gerekli miktarda ZnCl, tartilip bir cam beher i¢inde 250 mL
distile su ile ¢oziiliip lizerine 20 gr piring kabugu eklenmis, buharlasmay1 engellemek
amaciyla da beherin {izeri saat cami ile kapatilmistir. Bu karisim sicak
ylizey/manyetik calkalayici kullanilarak 70-80 °C’ de 7 saat boyunca karistirilmastir.
Calismada farkli emdirme oranlar1 kullanilmistir. Kullanilan emdirme oranlari, 1/2,

1/1, 2/1, 3/1 seklindedir. 7 saatlik karigma sonrasinda siiziilen karigimlar 1 gece
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kurumasi icin etiivde bekletilmistir. Kuruyan numuneler tartimi yapilarak sonuclar

kaydedildikten sonra paketlenmistir. Emdirme oranlar1 asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 5.1. Emdirme i¢in hazirlanan karigimlarin igerigi

Piring Kabugu (g) | ZnClL (g) | Su (mL) | Emdirme Orani (ZnCl,/Piring Kabugu)
20 10 250 1/2 (% 50 kimyasal)
20 20 250 1/1 (% 100 kimyasal)
20 40 250 2/T (% 200 kimyasal)
20 60 250 3/1 (% 300 kimyasal)

5.10. Emdirilmis Numunenin Karbonizasyonu

Karbonizasyon i¢in her seferinde 20 gr emdirilmis piring kabugu alinarak paslanmaz
celikten yapilmis retorta konulmustur. Retort firin i¢ine yerlestirilip azot gazi
baglantis1 yapilip, gaz akis hiz1 150 mL/dk ayarlanmistir. Firin sicakligi 700 °C’ ye
ayarlanmis, karbonizasyon sicakligi maksimum degere ulastiktan sonra bir saat bu
sicaklikta bekletilmistir. Bir saat sonunda sistem sogumaya birakilmis ve retorttan
cikarilan carlar tartilarak verim hesabi yapilmistir. Elde edilen carlar yikama
isleminden gecirilmistir. Bu islem her emdirme orani i¢in yapilmistir. Carlarin verimi

Denklem (5.4)° den hesap edilmistir.

Aktif Karbon Verimi (%) = (g2/g1) x 100 (5.4)

Denklem (5.4)’ de g» elde edilen carin agirligi, g; baslangicta alman emdirilmis

piring kabugu miktaridir.

5.11. Carlarin Yikanmasi

Elde edilen carlar, igerisinde 100 mL 1 N HCI ¢ozeltisi bulunan cam bir behere
konulup, sicak yiizey/manyetik karistirici ile yarim saat siirekli 1sitilarak karistirilmas,
sonra siizgec kagidi ile siiziiliip, tizerinden soguk saf su gecirilmistir. Daha sonra i¢i
saf su ile doldurulmus 1 L’lik cam bir behere asitle yikanmis ¢arlar konulmustur ve

su i¢inde kaynayana kadar karistirilarak isitilmistir. Tekrar siiziiliip tizerinden soguk
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su gecirilmistir ve bu islem karbonun yikama suyunun pH’1 6-7 oluncaya kadar
devam etmistir. Yikama isleminden sonra karbonlar bir gece etlivde bekletilerek

kurutulmustur, sonra tartilip paketlenmistir.

5.12. PK/Zn Kansimlarinin Hazirlanmasi

Piring kabugundan elde edilen aktif karbon sodyum alginat ile 1 saat karistirilmistir.
Diger yandan 100 mL, % 25’ lik NH; ile Zn(NO3),6H,0 katis1 ¢ift boyunlu balonda
1 saat karistirilmistir. Bu siire sonunda aktif karbon sodyum alginat karisimi ¢ift
boyunlu balona aktarilarak hidrazin monohidrat ilavesi yapildiktan sonra 4 saat azot
atmosferinde oda sicakliginda karistirilmistir. Bu siirenin sonunda karisim siiziilerek
saf su ve etanol ile yikanip vakumlu etiivde 60 °C’ de bir gece kurutulmustur. Elde
edilen numuneler saklanmistir. Bu islemler Zn(NO3),6H,0 katisinin farkli miktarlar1

ile denenmistir. Bu islemler i¢in kullanilan oranlar tablo 5.2” deki gibidir.

Tablo 5.2. PK/Zn karigimlarinin igerigi

Numune Aktive Edilmis Piring Kabugu (g) Zn(NO3),6H,0 (g)
PK/Zn-1 1 1
PK/Zn-2 1 2
PK/Zn-3 1 3
PK/Zn-5 1 5
PK/Zn-10 1 10

5.13. PK/Zn-Ag-1 Karisiminin Hazirlanmasi

Piring kabugundan elde edilen aktif karbon sodyum alginat ile 1 saat karistirilmistir.
Diger yandan 100 mL, % 25’ lik NH; ile Zn(NO;),6H,O ve AgNO; katis1 ¢ift
boyunlu balonda 1 saat karistirilmistir. Bu siire sonunda aktif karbon sodyum alginat
karisimi ¢ift boyunlu balona aktarilarak hidrazin monohidrat ilavesi yapildiktan sonra
4 saat azot atmosferinde oda sicakliginda karistirilmistir. Bu slirenin sonunda karisim
siizlilerek saf su ve etanol ile yikanip vakumlu etiivde 60 °C’ de bir gece

kurutulmustur. Elde edilen numune saklanmistir.



BOLUM 6. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

6.1. Kullanilan Hammaddenin Ozellikleri

Piring kabugunun, nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon ve 1s1l deger sonuglar1 Tablo

6.1’ de, kimyasal yas analiz sonuclar1 Tablo 6.2’ de verilmistir.

Tablo 6.1. Piring kabugunun analiz sonuglar1

Analiz Piring Kabugu
Nem (%) 6,87
Ugucu Madde (%) 60,54
Sabit Karbon (%) 13,85
Kiil (%) 18,74
Isil Deger (cal/g) 3399

Tablo 6.2. Piring kabugunun kimyasal yas analiz sonuglari

Piring Kabugunun Kimyasal Ozellikleri (%)
SiOz A1203 F6203 CaO Diger
% 92,8 2,65 1,73 0,27 | 2,55

6.2. Aktif Karbonun Ozellikleri

Piring kabugunun farkli emdirme oranlarinda 700 °C’ de gergeklestirilen

karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbonlarin verimi Tablo 6.3 de verilmistir.

Tablo 6.3. Farkli emdirme oranlarinda elde edilen aktif karbonun verimi

Aktif Karbonun Emdirme Aktif Karbon Verimi
Orani (Yowt)
172 36,65
1/1 38,70
2/1 39,50
3/1 40,75
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Yedi saat sliren emdirme islemi sonunda emdirme orani arttikca gozlenen
degisiklikler de artmaktadir. ZnCl, emdirilmis piring kabuklarmin artik ilk halinden
oldukca farklhidir. 1/2 emdirme oraninda pirin¢ kabuklar1 hemen hemen kendi
renginde, 1/1 ve 2/1 emdirme oranlarinda gri, 3/1 emdirme oraninda siyaha

dontismektedir.

Aktif karbonun nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon ve 1s1l deger sonuclar1 Tablo
6.4’ de verilmistir. Bu degerler piring kabuguyla karsilastirildiginda kiil, nem ve

ucucu madde miktarmin azalirken sabit karbon ve 1s1l degerin arttig1 goriilmektedir.

Tablo 6.4. Aktif karbonun (20/60) analiz sonuglar1

Analiz Aktif karbon
Nem (%) 3,42
Ucucu Madde (%) 25,53
Sabit Karbon (%) 65,92
Kiil (%) 5,13
Isil Deger (cal/g) 4863,20

Tablo 6.5.” te Aktif karbonun kimyasal yas analizi sonuglar1 verilmistir.

Tablo 6.5. Aktif karbonun kimyasal yas analiz sonuglari

Aktif Karbonun Kimyasal Ozellikleri (%)
SiOz A1203 F6203 CaO Diger
% 90,49 | 0,78 0,08 | 0,05 8,6

6.3. SEM Goriintiileri

Sekil 6.1. (a), (b), (c), (d)’ de pirin¢ kabugunun SEM goriintiileri sirastyla verilmistir.
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(c) Piring kabugunun SEM goriintiisii (10 pm ) (d) Pirin¢ kabugunun SEM goriintiisii (100 pm )

Sekil 6.2. (a), (b), (¢), (d)’ de piring kabugunun en diisiik emdirme oraninda ZnCl,
kullanarak aktivasyonundan sonra elde edilen 20/10 oranindaki aktif karbonun, Sekil
6.3. (a), (b), (¢), (d)’ de ise piring kabugunun en yiiksek emdirme oraninda ZnCl,
kullanarak aktivasyonundan sonra elde edilen 20/60 oranindaki aktif karbonun SEM

fotograflarini gostermektedir.

Sekil 6.2. (a) Aktif karbon (20/10) SEM (1 tm)  (b) Aktif karbon (20/10) SEM (5 pm )
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Sekil 6.3. (a) Aktif karbon (20/60) SEM (1 tm)  (b) Aktif karbon (20/60) SEM (5 um)

28 k)

(c) Aktif karbon (20/60) SEM (10 zm) (d) Aktif karbon (20/60) SEM (100 zm )

Sekil 6.1. (a), (b), (c), (d) SEM fotograflar1 incelendiginde yiizeyin genel olarak
gozenekli olmayan bir yapida oldugunu goriilmektedir. ZnCl, kullanilarak elde
edilen aktif karbonlarin SEM fotograflar1 incelendiginde ise yapida olusan
farklilagsma goriilmektedir. Aktive edilmis karbonlarin dig ylizeylerinin girintili ve

cikintili bir yapiya sahip oldugu ve bir¢ok oyuklarin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 6.4’ den Sekil 6.8 e kadar 20/60 aktif karbon kullanilarak {iretilen degisik

oranlardaki PK/Zn karisimlarinin  SEM  gorintiileri  verilmistir. Kullanilan

Zn(NOs3),6H,0 miktar1 arttik¢a aktif karbon yiizeyine tutunan ¢inko da artmistir.

Sekil 6.4. (a) PK/Zn-1 karisigminin SEM (5 pim ) (b) PK/Zn-1 karisimmm SEM (10 um )

Sekil 6.5. (a) PK/Zn-2 karisigmmnin SEM (5 pim ) (b) PK/ Zn-2 karisiminin SEM (10 um )

Sekil 6.6. (a) PK/ Zn-3 karisiminin SEM (5 im ) (b) PK/Zn-3 karisiminin SEM (10 tim )
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Sekil 6.8. (a) PK/ Zn-10 karisiminin SEM (5 ) (b) PK/Zn-10 karigimmin SEM (10 im )

Sekil 6.9.” da aktif karbona ayni1 miktarda Zn(NO3),6H,O ve AgNOs ilave edilmistir.
Cinko ve giimiisiin aktif karbon ylizeyine tutunmasi karsilastirilmistir. Giimiisiin
¢inkoya oranla aktif karbon yiizeyine ¢ok fazla tutundugu SEM fotograflarinda

gorilmistiir.

Sekil 6.9. (a) PK/ Zn-Ag-1 karisimmin SEM (5 pm ) (b) PK/Zn-Ag-1 karisiminin SEM (10 pm )
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6.4. EDS

Sekil 6.10.” da piring kabugunun EDS spektrumu verilmistir. Spektrumda C, Si, O

elementlerinden en yliksek pik yogunlugunun Si elementine ait oldugu goriilmektedir.

o1

LI T A | 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
CArEor= 4, 1 i

Q o ra T4
[Vert=403 Witidowr 0.005 - 40.955= 6504 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C |K, 18,08 2,688 | 28,88 wt.%
0O |K, 117,58 6,856 | 52,53 wt.%
Si | K, 354,43 11,903 | 18,58 wt.%
100,000 | wt.% | Total

Sekil 6.10. Piring kabugunun EDS spektrumu

Sekil 6.11. de 20/10 emdirme orani ile elde edilen aktif karbonun, Sekil 6.12” de
20/60 emdirme orani ile elde edilen aktif karbonun EDS spektrumu verilmistir. C, Si
ve O elementleri diginda aktivasyondan kaynaklanan Zn ve Cl elementleri aktif

karbonlara katilmistir.
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Si

0

C i T

1 n T

- . - P o
T T | T T T T |
5, 10,

U'IJISIJ1=I 1 .NI-ﬁ 1 1 n.: 1 1 . 1 1 nrl 1 - 1 1 8 1 1 - 1 1 = 1 1 - 1 . 1 - 1 fn 1 fn 1
Mert=633 Windowr 0,005 - 40.955= 0798 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig

C |Kq 31,60 3,55 132,43 wt.%
O |K, 152,35 7,80 | 46,85 wt.%
St | K 537,73 14,66 | 18,13 wt.%
Cl | K, 6,05 1,55 10,24 wt.%
Zn | K, 12,09 2,19 |2,33 wt.%

100,000 | wt.% | Total

Sekil 6.11. 20/10 Aktif karbonun EDS spektrumu
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Si

0
C i T
1 n T
- . - P o
T T | T T T T | T
5, 10,
U'IJISIJ1=I I.HI-ﬁl In.: 1 Iql Inrl Iruﬁl I'.IW.i 1 Ir'r 1 Iw 1 IH. II"‘ I'?“ Ir'ﬂ II-\‘.'ﬁ In 1
Mert=633 Windowr 0,005 - 40.955= 9798 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig

C |Kq 169,18 8,22 69,03 wt.%
O |K, 48,58 4,40 | 23,15 wt.%
St | K, 271,26 10,41 | 7,15 wt.%
Cl | Ky 8,26 1,81 |0,25 wt.%
Zn | K, 2,48 0,99 10,40 wt.%

100,000 | wt.% | Total

Sekil 6.12. 20/60 Aktif karbonun EDS spektrumu

Sekil 6.13-17° de PK/Zn karisimlarinin EDS spektrumlar1 verilmistir. {lave edilen

cinko miktari arttik¢a aktif karbona tutunan ¢inko dogru orantili olarak artmustir.
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Specmom

Cirsor= 4, a1 2 or s T
[Wert=T777 Windonar 0.005 - 40.955= 15405 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig

C |Kq 188,94 6,14 | 55,75 wt.%
0O | Ky 134,87 5,19 136,25 wt.%
Al | K, 7,79 1,24 10,19 wt.%
Si | Ka 197,34 6,28 | 4,23 wt.%
Zn | K, 29,43 2,42 | 3,57 wt.%

100,000 | wt.% | Total

Sekil 6.13. PK/Zn-1 karisiminin EDS spektrumu




Specmom S

Chreor= a1 a o s ™ e Fa
[Wert=216 Windoar 0.005 - 40.855= 6338 ot
Elt. Intensity | Error | Conc
(c/s) 2-sig
C K 114,63 6,77 50,15
O K, 123,08 7,01 40,52
Al | K, 22,71 3,01 0,78
Si | K, 144,08 7,59 4,32
Zn | K, 25,51 3,19 4,21
100,000

Sekil 6.14. PK/Zn-2 karisiminin EDS spektrumu




Specmomd

Si

Cirsar= 4, a1 2 fr s T
[Wert=391 Windonar 0,005 - 40.955= 3684 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig

C | K, 103,30 6,42 | 43,74 wt.%
O |K, 90,69 6,02 | 33,51 wt.%
Al | K, 3,55 1,19 10,21 wt.%
St | K, 324,52 11,39 | 17,47 wt.%
Zn | K, 20,05 2,83 |5,05 wt.%

100,000 | wt.% | Total

Sekil 6.15. PK/Zn-3 karisiminin EDS spektrumu



Specmom

Chrsor= a1 2 or s T rr Ta MM T N
Fart=248 Window 0.005 - 40.955= 5528 ot
Elt. Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C K, 63,56 5,04 | 45,32 wt.%
O |K, 46,99 4,33 | 30,75 wt.%
Si | K, 176,43 8,39 |16,62 wt.%
Ca | K, 1,73 0,83 | 0,18 wt.%
Fe | K, 3,90 1,24 0,78 wt.%
/n | K, 14,56 2,41 6,32 wt.%
100,000 | wt.% | Total

Sekil 6.16. PK/Zn-5 karisiminin EDS spektrumu
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Specmoml

Cirsor= 4, a1 2 fr s T
[Wert=229 Windonar 0,005 - 40.955= 6767 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig

C |Kq 66,98 5,17 138,91 wt.%
O |K, 73,30 5,41 131,90 wt.%
Si | Ka 200,84 8,95 | 15,57 wt.%
Zn | K, 41,83 4,08 | 13,60 wt.%

100,000 | wt.% | Total

Sekil 6.17. PK/Zn-10 karisimmin EDS spektrumu
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Sekil 6.18° de PK/Zn-Ag karisiminin EDS spektrumu verilmistir. Ayni miktarda

Zn(NO3),6H,0 ve AgNOs kullanilmis, aktif karbon yiizeyine tutunan Zn ve Ag

miktar1 karsilastirilmistir.

Specmom=

5i b

Crrsor= Ha al L~ ar Ma Ti ™r Ta ™ T (S (" ik L~
[Wert=162 Windoear 0.005 - 40.955= 46167 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(c/s) 2-sig

C Ky 28,63 3,38 117,93 wt.%

O |K, 33,91 3,68 | 11,71 wt.%

Si | K, 143,38 7,57 | 18,26 wt.%

Zn | K, 3,27 1,14 | 1,64 wt.%

Ag | L, 149,65 7,73 | 50,44 wt.%

100,000 | wt.% | Total

Sekil 6.18. PK/Zn-Ag-1 karisiminin EDS spektrumu
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6.5. XRD

Sekil 6.19.” da piring kabugunun XRD sonucunu gostermektedir. Piring kabugu
22,26° de siddetli, 16,76° ve 34,94°" de zayif pikler gdstermistir. Silikanin
karakteristik genis piki 26 = 25,5° gdzlenmistir [42].

Piring kabugu

900 -
800 - 22,26
700 -
600 -
500 - 6,
400 -
300
200 - 4,94
100 -

Siddet Sayisi

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Sekil 6.19. Piring kabugunun XRD spektrumu

Sekil 6.20. ZnCl, ile 20/10 oraninda emdirme sonucunda elde edilen aktif karbonun,
Sekil 6.21. ise ZnCl, ile 20/60 oraninda emdirme sonucunda elde edilen aktif
karbonun XRD sonucunu gostermektedir. Her iki aktif karbonda da 22° ve 43°° de

zayif difraksiyon pikleri goriilmiistiir.
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20/10 Aktif Karbon

800 -
700 ~
600 -
500 ~
400 -
300 +
200
100

Siddet Sayisi

40 50 60
206

10 20 30

70 80 90 100

Sekil 6.20. 20/10 Aktif karbonun XRD spektrumu

20/60 Aktif Karbon

700 -
600 -
500 +
400 -
300 ~

Siddet Sayisi

200
100 -

10 20 30 40 50 60
206

70 80 90 100

Sekil 6.21. 20/60 Aktif karbonun XRD spektrumu

Sekil 6.22-26° da PK/Zn karisimlarmin XRD

spektrumlar1  verilmistir. Bu

karisimlarda 2 6 derecesinde 20.5°, 25,8°, 33,7°° de beklenen karakteristik ¢inko

difraksiyon pikine rastlanmamistir [43]. PK/Zn karisimlarinin her biri amorftur. Yeni

bir faz olusumuna rastlanmamaistir.
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700 -
600 -
500 -
400 -
300 -

Siddet Sayisi

200 -
100 -

21,94

PK/Zn-1
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10
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206

60

70
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100

Sekil 6.22. PK/Zn-1 karisiminin XRD spektrumu

700 -
600 -
500 -
400 -
300 -

Siddet Sayisi

200
100 -

PK/Zn-2

10

20

30

40

50
206

60

70

80

90

100

Sekil 6.23. PK/Zn-2 karisiminin XRD spektrumu
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PK/Zn-3

600 -
22,76

w S n

o o o

o o o
I I I

43,6

Siddet Sayisi

200 +

100 -

10 20 30 40 50
206

100

Sekil 6.24. PK/Zn-3 karisiminin XRD spektrumu

PK/zn-5

450 +
21,94

w b

o O

o O
I I

w

o

o
I

250

Siddet Sayisi
N
o
o

150
100 -
50 -

10 20 30 40 50
206

100

Sekil 6.25. PK/Zn-5 karisiminin XRD spektrumu
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PK/Zn-10

900 -
800 -
700 ~
600 -
500 ~
400 -
300
200 -
100 -

Siddet Sayisi

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
206

Sekil 6.26. PK/Zn-10 karisimmin XRD spektrumu

Sekil 6.27.” de PK/Zn-Ag karisitmmim XRD spektrumu verilmistir. Glimiisiin 2 0
derecesinde 38.1°, 44.3°, 64.5° ve 77.5°" de gorilen dort pik Bragg yansimasinda
(111), (200), (220), ve (311) eslesmektedir [44]. Buda ylzey merkezli kiibik gimisg

kristalini gostermektedir.

Ag-Zn-1

1204 -
1004 | 38,3
804 |

604 -

Siddet Sayisi

404 -

44 52 77.62
204 | 64,68 ,6
J 81,8
.—-—...—#mﬂ-

4 4
10 20 30 40 50 60 70 80 0 100
20

Sekil 6.27. PK/Zn-Ag-1 karisiminin XRD spektrumu
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6.6. FTIR

Aktif karbon iiretmek amaciyla belirli asamalardan ve siireglerden gecirilen piring
kabugunun, iiretilen aktif karbonlarin ve aktif karbonlara ¢inko baglanmasi ile olusan
karigimlarin bu asama ve siireclerde meydana gelen yapisal degisimlerini belirlemek
amaciyla FTIR analizleri yapilmistir. Sekil 6.28.” de piring kabugu FTIR spektrumu,
Sekil 6.29” da (20/10) emdirme orani, Sekil 6.30.” da ise (20/60) emdirme orani ile

elde edilen aktif karbonlarm FTIR spektrumlar1 verilmistir.

Piring kabugunda 3300-3400 cm™’ de goriillen genis ve yaygm —OH pikleri alkol,
fenol veya karboksilik asitlerin varhgmi; 2950-2800 cm™” de goriilen asimetrik ve
simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin varligim gostermektedir. 1750-1600 cm’
civarinda goriilen piklerin aromatik yapilarda bulunan C=C titresimlerinden ve C=0O
titresimlerinden, 1480-1360 cm™ arasnda goriilen pikler C-H baglarindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

112,5—

%l ]

105—

97,5—

%_

82,5—

75—

67,5—

60_

52,5—
_IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 60
FTIR Measurement 1/em

Sekil 6.28. Piring kabugunun FTIR spektrumu
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3400-3300 cm’ arasinda goriilen O-H titresim bandma iiretilen aktif karbonlarda
rastlanmamaktadir. Karbonizasyon ile birlikte hammaddede bulunan oksijenin
uzaklastirildig1 ve aromatik yapilarin kirilarak karbon agirlikli bir kati iiriiniin geriye
kaldig1 diistiniiliirse bu beklenen bir sonuctur. Bu azalmanin nedenini hammaddede
bulunan fenolik veya alkolik gruplarin karbonizasyon sirasinda yok olmasi
nedeniyledir. Aktif karbonlarin spektrumlar1 birbirine benzer titresim bantlarina
sahip oldugu goriilmektedir. 2300 cm™ civarlarinda goriilen zayif pikler genellikle
simetrik veya simetrik olmayan alifatik titresim bantlarmin varhigini gostermektedir.
1750 cm™ civarlarinda gozlenen yayvan titresim bandi aromatik C=C’dan
kaynaklanmaktadir. 1550 cm™ civarlarinda goriilen zayif bandlar ise aromatik C=C

titresimlerine ait oldugu sdylenebilir [21].
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Sekil 6. 37-45° te PK/Zn ve PK/Zn-Ag karigimlarinin FTIR spektrumlarini
gostermektedir. Yaklasik 1096 cm” deki bant Si-O-Si asimetrik gerilmesinden, 801
ve 469 cm’ bantlar ise , Si-H simetrik gerilme ve biikiilme titresimlerinden

kaynaklandig: diistiniilmektedir [45].
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BOLUM 7. SONUC VE TARTISMA

Yapilan bu caligmada kimyasal aktivasyon yontemi ile piring kabugundan aktif
karbon iiretilmis, iiretilen bu aktif karbonlara ¢inko iyonu baglanarak iiretilen
kompleks malzemenin karakterizasyonu gerceklestirilmisti. Bu calismada
aktivasyon, karbonizasyon, yikama, PK/Zn karigimlarinin elde edilmesi ve son

olarak da elde edilen komplekslerin karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Piring kabugundan kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretimi, aktifleyici
madde olarak ¢inko kloriir (ZnCl,) kullanilarak tek asamada ve karbonizasyon

prosesi ile gerceklestirilmistir.

Piring kabugunun farkli emdirme oranlarinda, azot akimi altinda gerceklestirilen
karbonizasyonu sonucu elde edilen aktif karbon verimi en yiiksek 3/1 oranindaki

emdirme de gozlenmistir.

Aktif karbonun nem, kiil, ugucu madde, sabit karbon ve 1s1l deger sonuglar1 piring
kabuguyla karsilastirildiginda kiil, nem ve ugucu madde miktarinin azalirken sabit

karbon ve 1s1] degerin arttig1 goriilmektedir.

Piring kabugu ile aktif karbonun kimyasal yas analizleri yapilmis ve sonuclar
incelendiginde Si0, miktarmin aktif karbonda azaldig1 goriilmiistiir ve bu azalmanin

artan karbon miktarindan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir.

Piring kabugunun SEM fotografi incelendiginde yiizeyin genel olarak godzenekli
olmayan bir yapida oldugunu goriilmektedir. ZnCl, kullanilarak elde edilen aktif
karbonlarm SEM fotograflar1 incelendiginde ise yapida olusan farklilagsma
goriilmektedir. Aktive edilmis karbonlarin dis yiizeylerinin girintili ve ¢ikmntili bir

yapiya sahip oldugu ve bir¢ok oyuklarmn olustugu goriilmektedir. Bunun diginda
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karbonizasyondan sonra yapilan yikama islemi de gézenekliligin olusmasma katkida
bulunmaktadir. Karbon yiizeyinde kalan kimyasal maddeler gozenekleri
kapamaktadir. Yikama islemi bu kimyasallarin uzaklastirilmasmi saglamakta ve bu

girintili ¢ikintili ylizeylerin olugsmasina katkida bulunmaktadir.

Uretilen PK/Zn karigimlarmin  SEM  gériintiileri  incelendiinde kullanilan

Zn(NOs3),6H,0 miktari arttik¢a aktif karbon yiizeyine tutunan ¢inko da artmistir.

Aktif karbona ayni miktarda Zn(NO3),6H,O ve AgNOs ilave edilerek, aktif karbon
ylizeyine tutunmasi karsilastirilmigtir. Giimiisiin ¢inkoya oranla aktif karbon

yiizeyine ¢ok fazla tutundugu SEM fotograflarinda goriilmiistiir.

EDS Spektrumlar1 incelendiginde piring kabugunun yogun olarak C, Si ve O
elementlerini igerdigi, en yiiksek pik yogunlugunu da Si elementinin olusturdugu
gozlemlenmistir. Bu veri literatiirde ki diger piring kabugunun kimyasal yas analizi
verileri ile uyusmaktadir. PK/Zn karisimlarinin verileri incelendiginde ilave edilen
cinko miktar1 arttikca maddeye tutunan ¢inko iceriginin de arttigi goriilmiistiir.
PK/Zn-Ag karisiminda da giimiisiin ¢inkoya oranla aktif karbon yiizeyine ¢ok fazla
tutundugu EDS spektrumunda da goriilmektedir. EDS spektrumlari incelendiginde

SEM goriintiilerini desteklemektedir.

Pirin¢ kabugunda 3300-3400 cm™’ de goriilen genis ve yaygm —OH titresim bandina,
dretilen aktif karbonlarda rastlanmamaktadir. Karbonizasyon ile birlikte
hammaddede bulunan oksijenin uzaklastirildigt ve aromatik yapilarin kirilarak
karbon agirlikli bir kat1 tirlinlin geriye kaldig: diisiiniiliirse bu beklenen bir sonugtur.
Bu azalmanm nedenini hammaddede bulunan fenolik veya alkolik gruplarin

karbonizasyon sirasinda yok olmasidir.

Degisik oranlarda iiretilen PK/Zn karisimlarinin XRD analizleri yapilmais, kristal yap1
gbozlenmemis, bu karigimlarin hepsi amortf yapida oldugu tespit edilmistir. PK/Zn-
Ag karisiminda ise giimiisiin 2 0 derecesinde 38.1°, 44.3°, 64.5° ve 77.5°” de goriilen
dort pik Bragg yansimasinda (111), (200), (220), ve (311) eslesmektedir. Buda ylizey

merkezli kiibik giimiis kristalini isaret etmektedir.
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Yapilan calismalar sonucunda, piring kabugunun aktif karbon {retiminde
kullanilabilecek potansiyel bir hammadde kaynagi oldugu tespit edilmistir. Uretilen
aktif karbonlarda go6zenekli yapilar meydana gelmistir. Bu gozenekli aktif

karbonlarin yiizeyinde ¢inko ve glimiis iyonlarinin tutulmasi gergeklestirilmistir.

Uretilen aktif karbonlarm yiizey alan dlgiimleri yaninda secici adsorpsiyon yapma

ozellikleri veya adsorpsiyon kapasitesi de arastirilmalidir.

Aktivasyon islemi sirasinda ¢ikis gazlarmin analizi yapilarak aktivasyon sirasinda
meydana gelen degisim yapidan ayrilan molekiillerin belirlenmesi ile aydinlatilmaya

caligilabilir.

Yiizey fonksiyonel gruplar1 farkli analiz yontemleri ile analiz edilerek daha net

sonuclar ortaya konabilir.

Buhar, CO,, hava gibi farkli gaz atmosferlerinin aktivasyon etkileri incelenebilir.

Litaretiir taramasinda farkli hammaddelerden {iretilen aktif karbonlarla asit
boyalarmnin adsorpsiyonu, atik sulardan pestisit giderimi, Cu™, Cd™*, Pb™, Ni'?, Hg™
iyonlarinin adsorpsiyonu c¢aligmalar1 anlatilmistir. Piring kabugundan iiretilen aktif

karbonlarla da bu gibi degisik ¢calismalar yapilabilir.

Wilson ve arkadaslarmin yaptigi calismada yerfistiklarindan iiretilen aktif
karbonlarin ticari aktif karbonlarla karsilastirilma ¢aligmasi [13] piring kabugundan

iiretilen aktif karbonla da gerceklestirilebilir.
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