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OZET

DOKTORA TEZi

POLIMER ESASLI AKTIiF KARBONUN KiMYASAL BUHAR BiRiKTiRME ve
GRAFITIZASYON YONTEMLERI ile MODIFiYE EDILMESi: KULLANIM
ALANLARININ ARASTIRILMASI

Fadime ATES

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Temel islemler ve Termodinamik, Doktora Programi

Damsman : Prof. Dr.Selin SAHIN SEVGILI
I1. Damisman :Dr.Elif TAHTASAKAL

Bu caligsmada siispansiyon polimerizasyonu yontemiyle yilizey alanlar1 ve gozenek yapilari

birbirinden farkli polimer bazli kiiresel aktif karbonlar sentezlenmistir.

1984,0557 m?/g yiizey alani, 1,7206 cm®/g toplam gdzenek hacmi ve 34,688 A ortalama
gozenek capina sahip polimer bazli kiiresel aktif karbondan kimyasal buhar biriktirme
yontemi kullanilarak karbon molekiiler elek (CMS) iiretimi gergeklestirilmistir. CMS
tretimini etkileyen faktorler (biriktirme sicakligi, metan akis hizi ve biriktirme siiresi) ve
seviyeleri, N2 izotermlerinden yararlanilarak Yiizey Merkezi Kompozit Tasarimi (Face
Centered Composite Design-FCCD) deney tasarim ydntemi ile optimize edilmistir. Uretilen
CMS’lerden CMSI en yiiksek N> adsorpsiyon kapasitesine sahipken, gézeneklerinde en ¢ok
pirolitik karbon biriken CMS8 olmustur. CMS8’in gerek N izotermi gerek SEM goriintiileri

incelendiginde heterojen, yani mikro ve mezo gozeneklere sahip oldugu tespit edilmistir.

Calismanin diger boliimiinde, 952,7325 m?/g yiizey alani, 0,3893 cm®/g toplam gdzenek

hacmi ve 16,345 A ortalama gdzenek capina sahip polimer bazli kiiresel aktif karbondan

XV



grafitizasyon yontemiyle grafitik karbon (GK) iiretimi gerceklestirilmistir. Oncelikle
grafitizasyona basincin etkisini belirlemek i¢in atmosferik basing ve vakum altinda ¢aligmalar
yapilmis, elde edilen GK’lerin Nz izotermleri incelendiginde vakum altinda ¢alisilmaya karar
verilmistir. Sonrasinda vakum ortaminda ve sabit sicaklikta (1750 °C) grafitizasyon siiresi 5
saatken, 10 ve 20 saatlik ¢aligmalar yapilarak grafitizasyona zamanin etkinsin ¢ok az oldugu
N2 izotermlerinden tespit edilmis, bu nedenle {iretim maliyetini diisiirmek adina grafitizasyon
siiresi 5 saat se¢ilmistir. Son olarak grafitizasyona sicakligin etkisini tespit etmek i¢in 1000,
1250, 1500 ve 1750 °C’de GK iiretim calismalar1 yapilmistir. Uretilen GK’lerin BET, SEM
ve RAMAN ile yapilan analizleri incelendiginde 1750 °C’de yapilan grafitizasyonun daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir. Boylece 1750 °C ve 5 saatlik vakum ortaminda elde edilen GK-
V-5-1750"nin ve ticari tiriin Tenax® ile BTEX lerin (Benzen, Toluen, Etil benzen, Ksilen)
adsorpsiyon ve desorpsiyon g¢alismalar1 TD-GC-MS (Termal Desorpsiyon-Gaz
Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi) ile yapilmis olup, analiz sonuglar1 incelendiginde GK-

V-5-1750 iiriiniiniin ticari malzeme ile benzer 6zellikler tasidigi goriilmiistiir. |

Kasim 2024 , 119.sayfa.
Anahtar kelimeler: Kiiresel Polimerik Aktif Karbon, CVD, Karbon Molekiiler Elek,

Grafitizasyon, BET.
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In this study, polymer-based spherical activated carbons with different surface areas and pore

structures were synthesized using the suspension polymerization method.

Carbon molecular sieves (CMS) were produced from polymer-based spherical activated
carbon with a surface area of 1984.0557 m?/g, a total pore volume of 1.7206 cm®/g and an
average pore diameter of 34.688 A using the chemical vapor deposition method. The factors
affecting CMS production (deposition temperature, methane flow rate and deposition time)
and their levels were optimized with the Face Centered Composite Design (FCCD)
experimental design method, using N2 isotherms. While CMS1 had the highest N> adsorption
capacity among the CMSs produced, CMS8 had the most pyrolytic carbon accumulated in its
pores. When both the N isotherm and SEM images of CMS8 were examined, it was

determined that the material was heterogeneous, possesing both micro and meso pores.
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In the other part of the study, graphitic carbon (GK) was produced by graphitization of
polymer-based spherical activated carbon with a surface area of 952.7325 m?/g, a total pore
volume of 0.3893 cm?/g, and an average pore diameter of 16.345 A. Initially, studies were
conducted under atmospheric pressure and vacuum to determine the effect of pressure on
graphitization, and after examining the N> isotherms of the obtained GKs, it was decided to
continue working under vacuum. Subsequently, in a vacuum environment at a constant
temperature (1750 °C), graphitization durations of 10 and 20 hours were tested, while the 5-
hour duration was found to be sufficient for minimal impact on graphitization as determined
from the N2 isotherms. Therefore, to reduce production costs, the 5-hour graphitization period
was selected. Finally, GK production was carried out at 1000, 1250, 1500, and 1750 °C to
determine the effect of temperature on graphitization. BET, SEM, and RAMAN analyses of
the produced GKs indicated that graphitization was higher at 1750 °C. Thus, the adsorption
and desorption studies of BTEX (Benzene, Toluene, Ethylbenzene, Xylene) were performed
using TD-GC-MS (Thermal Desorption-Gas Chromatography-Mass Spectrometry) on the
GK-V-5-1750 sample obtained at 1750 °C for 5 hours in a vacuum, and the results revealed
that the GK-V-5-1750 product had similar properties to the commercial material Tenax®. |

November 2024, 119 pages.

Keywords: Spherical Polymeric Activated Carbon, CVD, Carbon Molecular Sieve,
Graphitization, BET.
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1. GIRIS

Sanayinin gelismesi ve insan popiilasyonunun artisi ile beraber gerek tiikketim iiriinlerine olan
talebin biiyiimesiyle artan endiistriyel iiretim faaliyetlerinden kaynaklanan, gerekse solvent-
boya gibi endiistride kullanilan ¢oziiciiler, motorlu araglarin sebep oldugu emisyonlar, fosil
yakitlar, biyokiitle yanginlari, atik yakma alanlarindan agiga ¢ikan Ugucu Organik Bilesikler
olarak bilinen organik yapili ve karbondioksit gibi inorganik yapili zararli gazlarda artis
oldugu bilinmektedir. Cevre ve tiim canli yasamina olumsuz etkisi nedeniyle bu tiir gazlarin,
yani Kirleticilerin giderilmesi ya da azaltilmasina yonelik ¢esitli yontemler arastirilarak
gelistirilmektedir. Bu yontemlerden adsorpsiyon, ¢esitli gazlarin tutulmasi ve ayrilmasi i¢in
gelistirilen teknikler arasinda onemli bir yere sahiptir. Adsorbanlar bu amagla kullanilan
onemli malzemeler olup, kullanilacaklari alana gore farkli 6zelliklere sahip olabilmektedirler.
Aktif karbon tiirevi olan karbon molekiiler elek ve grafitik karbonlar gaz adsorpsiyon
stireglerinde etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Literatiirde bu o6zel nitelikli gozenekli

karbonlarin elde edilmesinde ¢esitli yontemler bulunmaktadir.

Bu galismayla, slispansiyon polimerizasyonu yontemiyle polimer bazli kiiresel aktif karbon
elde edilmesi, tiretilen aktif karbondan yola ¢ikilarak karbon molekiiler elek ve grafitik karbon
malzeme gelistirilmesi amaglanmaktadir. Bu kapsamda elde edilen polimer bazl kiiresel aktif
karbondan metan onciilii kullanilarak kimyasal buhar biriktirme yontemiyle aktif karbonlarin
gozeneklerinde pirolitik  karbon  biriktirilerek  karbon  molekiiler elek  {iretimi
gerceklestirilmistir. Karbon molekiiler elek iiretimine ait siire¢ parametreleri Yiizey Merkezi
Kompozit Tasarim yontemi ile optimize edilmistir. Bu yontemde en ¢ok pirolitik karbon
birikmesi olan karbon molekiiler elek numunesinin yiizey alan1 ve gézenek yapisi incelenmis,
RAMAN ile kimyasal yapi tayini yapilmis ve SEM ile yiizey 6zellikleri ve gézenek yapisi
karakterize edilmistir. Ayrica karbon molekiiler eleklerin karbondioksit gazini adsorplama

kapasiteleri belirlenmistir.

Diger yandan, yine polimer bazli kiiresel aktif karbondan yiiksek sicaklikta grafitizasyon
yontemiyle grafitik karbon malzeme gelistirme calismalar1 yapilmistir. Gelistirilen grafitik
karbonun ugucu organik bilesiklerinden benzen, toluen, etil benzen ve ksileni tutma

caligmalari, ayn1 amag ile kullanilan ticari malzemenin adsorplama ve desorplama kapasiteleri



Termal Desorpsiyon-Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi yontemiyle analiz edilerek
karsilastirilmistir. Ayrica, BET ile yilizey alani ve gozenek yapisi incelenmis, RAMAN
spektrometresi ile kimyasal yapmin tayini, SEM ile yiizey Ozellikleri ve gozeneklerinin

karakterizasyon ¢aligsmalar1 yapilmstir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. AKTiF KARBON VE POLIMER BAZLI KURESEL AKTIF KARBON

Aktif karbonlar, gelismis gozenek yapilar1 ve yiiksek yiizey alanlar1 sayesinde, su, hava ve
birgok kimyasal ve dogal tirlinlerin aritilmasi gibi alanlarda adsorban olarak kullanilmaktadir.
Ayrica, sivl veya gaz fazlarinda bulunan organik veya inorganik yapidaki kirletici bilesikler
icin adsorpsiyon kapasiteleri oldukga yiiksektir. Yapilarinda genellikle mikro gozenek
dagilimina (gozenek ¢apt <2 nm) sahip olan aktif karbonlar, kirli gazlar ve sularin
arindirilmasinda ya da Kimyasal Harp Maddelerine (KHM) karsi korunma gibi alanlarda
yiiksek adsorplama kabiliyetine sahiptir (Lu ve Chung, 1997; Sych ve dig., 2012; Danish ve
dig., 2014; Qin ve dig., 2014; Macias-Garcia ve dig., 2017; J. Xu ve dig., 2014; Ma ve
Ouyang, 2013; Diez ve dig., 2015; ; Sencan ve dig., 2015; Saucier ve dig., 2015; Selvaraju ve
Bakar, 2017; Zabiegaj ve dig., 2017; Morali, 2017). Tiim bu uygulamalar i¢in kullanilan bu
tir karbon malzemeler, yiiksek yiizey alani, mezo gozenek ¢api ve makro gbézenek hacmi

ozellikleriyle dikkat cekmektedirler (Hu ve Srinivasan, 2001; Egirani ve dig., 2020).

Geleneksel aktif karbonlar (AK), ¢ogunlukla hindistan cevizi kabugu, zeytin ¢ekirdegi, findik
kabugu, komiir veya odun gibi sert yapilara sahip dogal kaynaklarin karbonizasyonu ve
aktivasyonu ile iretilirler (Egirani ve dig., 2020; Ates ve dig., 2023). Dogal kaynaklarin
yetistirildigi bolge, toplanma zamani ya da yaslanmasindan kaynaklanan degisimden dolay1
tiretilen aktif karbonlarin gozenek yapisi ve boyutu dagilim ozellikleri biiyiik olgiide
degisebilmektedir (Bohringer ve dig., 2010). Hatta bu baslangi¢c malzemelerinden {iretilen
karbonun saflig1 biiyiik Ol¢iide bahsi gecen nedenlerden dolayr ham maddenin kaynagina
baglhidir ve genellikle islenmesi ve geri kazanilmasi oldukga zor olan ince tozlar veya graniil
formlarda iretilirler (Egirani ve dig., 2020). Bu baglamda, baslangic malzemeleri olarak
sentetik polimer onciillerinden iretilen polimerik aktif karbonlarin, yiiksek yiizey alanlar1 ve
homojen gézenek dagilimlari, ¢ok diisiik veya goz ardi edilebilir kiil i¢erikleri ve metal veya
diger bilesiklerden kaynaklanan ¢ok diisiik safsizliklar1 (bu safsizliklar {iretici tarafindan
kontrol edilebilirdir) gbz oniine alindiginda, dogal kaynaklardan tiretilen AK’ler i¢in iyi bir
alternatif olusturmaktadir. Dolayisiyla polimerik onciillerin kullanimi ile tekrarlanabilir bir

sekilde daha temiz AK iiretimi yapilabilir. Ayrica polimerik Onciiller ile elde edilen polimer,



iiriin isleme ve bazi adsorpsiyon uygulamalarinda avantajlar saglayacak yapida, yani kiiresel
bir sekilde iiretilebilir. Ozellikleri bilinen bir polimerik 6nciiliin se¢imi ve gdzenek yapisi
secici olacak sekilde belirlenebilen iiretim siireci ile birlestirildiginde, istenilen 6zelliklerde
yani Ozel bir Polimer Bazli Kiiresel Aktif Karbon (PBKAK) iiretilebilir. PBKAK’larin,
toplam gozenek hacimlerinin (yaklasik 0,6-1,3 cm®g %, maksimum gozenek hacmi 3,5 cm3g™
e kadar), mekanik mukavemetlerinin ve kimyasal inertliklerinin yiiksek olmasi ve bunun
yan1 sira adsorpsiyon uygulamalarinda diisiik tozlasmaya sahip olmalar1 nedeni ile miikemmel
adsorplayict malzemelerdir (Fichtner, 2009; Bohringer ve dig., 2001; Romero-Anaya ve dig.,
2014, Ates ve dig., 2023). Bunlara ek olarak miikemmel kiire yapisi1 ve farkli tane boyutuna
sahip olduklarindan &zellikle filtre tiretiminde bosluklarin dolmasina olanak saglayarak siki

paketlemeye imkan sunar.

Tahtasakal ve dig. (2010) tarafindan kiiresel aktif karbon ve PBKAK’larin sentezlenmesinde

kullanilan baz1 yontemler asagida verilmistir:

1. Toz aktif karbona baglayici bir bilesen (zift, petrolium pitch) eklenerek gelistirilen

kiiresel triiniin karbonize ve aktive edilmesi,

2. Ziftin organik ¢oziicii ile aglomerizasyonu ardindan amonyak ve su buhari ile

aktivasyonu,

3. Mezofaz zift kullanilarak, oOncelikle iginde bulunan maddelerden bazilarinin
destilasyon ve ekstraksiyon yontemi ile uzaklastirilmasi ve sonra geriye kalan madde
karisgimlarina alifatik ve aromatik hidrokarbon bilesikleri ilave edilerek yumusama
noktas1 ve viskozitesi diisiiriilmekte ve kiiresel sekle dontistiiriilmektedir. Elde edilen

kiiresel malzemenin karbonize ve aktivasyonu,

4. Baslangic maddesi olarak Stiren-Divinil Benzen esasli iyon degistirici reginelerin

stilfiirik asit, buharl stilfiirik asit veya klor stilfonik asit ile siilfonlanmasi,

5. Yiizey alani yiiksek toz aktif karbon ve stiren-divinilbenzen monomer karigimi
polivinil alkol ile silispansiyon polimerizasyonu sonucundan elde edilen polimer

karbonize ve aktive edilmesi ile tiretilmistir (Tahtasakal ve dig., 2010).



2.2. KARBON MOLEKULER ELEK

Gaz adsorpsiyonu, literatiirde yogun bir sekilde arastirilan ve ¢esitli yontemlerle ele alinan bir
konudur. Giiniimiizde gaz adsorpsiyonu i¢in uygulanan teknolojilerde kullanilan kimyasallar
nedeniyle gevresel sorunlara neden olan ve kullanilan bu teknolojilerin yiiksek enerji tiiketiyor
olmasindan dolay1r ekonomik olmayan bir durumdur. Bu nedenler géz Oniine alindiginda

alternatif gaz adsorpsiyon siirecleri lizerine yapilan arastirmalar ve gelismeler 6nem arz

etmektedir (Sevilla ve Fuertes, 2012; Li ve dig., 2011; Moral1, 2017).

Bugiiniin ¢evreci yaklagimiyla, gaz adsorpsiyonunda zeolitler, molekiiler organik cerceve
yapilart (MOF), gozenekli karbonlar ve organik-inorganik hibrit yapili malzemeler gibi
gozenekli adsorbanlarin kullanilmas1 gelismis ve etkili bir yontem olarak Kkarsimiza
cikmaktadir. Ozellikle gaz adsorpsiyonu uygulamalarinda gézenekli karbonlar, yiiksek yiizey
alani, dayaniklilik, tretim maliyetinin diisiik olmasi ve hidrofobik ozellikleri ile dikkat
¢ekmektedir (Arami-Niya ve dig., 2012; Morali, 2017). Ancak, bu karbonlarin molekiil
boyutu diisiik gazlarin adsorpsiyon kapasitesi oldukga diisiiktiir, bu nedenle bu 6zelliklerinin
gelistirilmeleri ya da ayrilacak gazlar i¢in segimliliklerinin artirilmasi gerekmektedir. Gaz
adsorpsiyonunda kullanilacak gézenekli karbonlarin {iretimi oldukg¢a zorlu bir siirectir ve bu
hedefe ulagsmak i¢in ¢esitli tekniklerin ve yontemlerin benimsenmesi gerekmektedir. Bu
ozelliklere sahip karbonlar1 elde etmek, genellikle karmasik ve 6zen gerektiren bir siirectir,
ciinkii belirli gozenek yapilari, yiizey alan1 ve adsorpsiyon kapasitesi gibi 6zelliklerin bu
karbonlarda bir araya getirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, arastirmacilar farkli sentez
yontemlerini kesfetmek ve optimize etmek icin ¢alismaktadirlar, bu da daha etkin ve verimli
gaz adsorpsiyonu i¢in daha uygun malzemelerin gelistirilmesine yol agmaktadir (Wei ve dig.,
2012). Gozenekli karbonlarin gaz adsorpsiyon 6zelliklerini artirmak i¢in baska bir yaklagim,
karbon gozeneklerinin gaz molekiillerini adsorplayacak sekilde tekrar yapilandirilmasidir. Bu
yontemin uygulanmasi sonucunda elde edilen karbon molekiiler elekler (CMS), gaz

adsorpsiyonu i¢in ideal 6zelliklere sahiptir (Sevilla ve Fuertes, 2012; Moral1, 2017).

2.2.1. Karbon Molekiiler Elek ve Ozellikleri

Karbon Molekiiler Elek, 6zel bir amorf yapiya sahip olan ve genellikle yaklasik 0,4-0,9 nm
gozenek caplariyla mikro goézenek boyutlarina sahip malzemelerdir. Bu yapilar farkli
alanlarda kullanilmakla beraber, gaz ayirma proseslerinde gaz molekiillerinin sekil ve boyut
farkliliklarindan faydalanarak ayrilmasini saglar. CMS'lerin diizenli mikro gdzenek yapisi,

belirli bir gbzenek boyutu, birbirine bagh gozenek agi, ayarlanabilir yiizey 6zellikleri, termal



ve mekanik kararlilik gibi 6zellikleri vardir (Rodriguez-Blanco ve dig., 2010; Yu ve dig.,
2012; Giasafaki ve dig., 2016; Mohamed ve dig., 2010, Moral1, 2017; Krkljus ve dig., 2013).

CMS’lerin  ozellikleri tretiminde kullanilan hammadde, deneysel yontem ve deney
kosullarina bagli olarak degisir. Farkli deney sartlarinda sentezlenen CMS’ler yapilarinda
genellikle mikro gozeneklerin yaninda dar mikro gbézenek yapilart icerebilmekte veya az
miktarda mezo gozenek yapilarini da ihtiva edebilmektedirler. Yiizey alan1 ve gozenek boyut
dagilimlar aktif karbona gore daha diisiikk ve dardir (Wan Daud ve dig., 2007; Morali, 2017).
Ek olarak, CMS'ler yaygin olarak bulunan hammadde kaynaklarindan tiretilebilirler ve {iretim
stiregleri diger adsorban maddelere kiyasla maliyeti daha avantajli olabilmektedir (Liu ve dig.,
2015; Song ve dig., 2014; Morali, 2017). Bu ozellikler, CMS'leri ¢esitli endistriyel ve

cevresel uygulamalarda cazip ve etkin bir secenek haline getirmektedir.

2.2.2. Karbon Molekiiler Elegin Kullanim Alanlari

CMS’ler, Basing Salinimli Adsorpsiyon (Pressure Swing Adsorption, PSA) sistemlerinde
hava akimindan azot (N2), oksijen (O.) ayrilmasi, metan (CHs)/karbondioksit (CO>)
karistmindan  CHg’lin - ayrilmasi, dogal gazin sikistirilmasi, ikili faz karigimlarinin
ayrilmasi/saflastirilmasi, CHas’ten hidrojen iiretimi, katalizor tasiyicisi, belirli gazlarin tespit
edilmesinde kullanilan kimyasal sensorlerin bileseni olarak kullanilmaktadir (Liu ve dig.,
2015; Giesy ve LeVan, 2013; Wickramaratne ve Jaroniec, 2013; Tchoua Ngamou ve dig.,
2019; Yang ve dig., 2013; Liu ve dig., 2020; Wei ve dig., 2002).

2.2.3. Karbon Molekiiler Elegin Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi ile Uretimi
CMS’ler dogal (komiir, lignoseliilozik maddeler vb.) ve sentetik (polimerik aktif karbon,
poliviniliden kloriir, fenol formaldehit vb.) hammaddelerin pirolizi, karbonizasyonu, kontrollii
aktivasyonu ile veya gozenekli bir karbonun Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical Vapor
Deposition, CVD) yontemleriyle elde edilebilmektedirler (Noked ve dig., 2009; Chove dig.,
2012).

CVD yontemiyle, baslangic malzemesi olarak segilen adsorbanlarin gozeneklerinde ve
yiizeylerinde pirolitik karbon biriktirme yapilarak yiiksek adsorpsiyon ve segicilik 6zelligi
kazandirilmis CMS elde edilebilmektedir (Villar-Rodil ve dig., 2005; Liuve ve dig.,2015).
Segicilik, CMS’nin gozenek boyut dagilimina bagl olarak, gaz Karisimindaki bir molekiiliin
CMS tarafindan digerlerinden daha fazla adsorplanma egilimidir (Wahby ve dig., 2012).
CMS’lerin adsorpsiyon kapasiteleri sahip olduklar1 yiiksek mikro goézenek hacmi ile ilgili



iken, secicilikleri adsorplanacak molekiillerin sekil ve boyutlarindan kaynaklanmaktadir
(Alcafiiz-Monge ve dig., 2012). CMS’lerin iiretiminde kullanilan aktif karbonun yapisi ve
Ozellikleri maddenin adsorpsiyon kapasitesini belirlerken, seciciligini ise CMS’ye CVD
adiminda gozenek girisinin pirolitik karbon ile doldurulmasi ile saglanmaktadir (Meneses-
Ruiz ve dig., 2014; Alcaniz-Monge ve dig., 2011; Mohamed ve dig., 2010).

CVD yonteminde aktif karbonun gézenek boyutundaki degisim ¢esitli hidrokarbon kaynaklari
kullanilarak saglanmaktadir. Karbon kaynagi olarak segilen hidrokarbonun 1sil bozunmasi
saglanarak pirolitik karbon elde edilmekte ve aktif karbonun gézenek boyutunu degistirmek
igin gbzeneklerde ve yilizeyde birikmektedir (Mohamed ve dig., 2010; Wahby ve dig., 2012).
Karbon kaynagi olarak kullanilan hidrokarbonlardan bazilari; metan, etan, etilen, benzen,
toluen, propan, metil pentan ve hekzandir (Adinata ve dig., 2007). CVD yonteminde en ¢ok
kullanilan hidrokarbonlardan biri olan metan, zehirsiz olmasi, ulasiminin kolay olmasi ve
diisiik fiyatli olmasi nedeni ile tercih edilen bir gazdir. Metan gazinin 1s1l bozunmasi sirasinda
molekiiliin kendisi ile tekrarlanan bilesimi sonucu etan, etilen gibi ara iirlinler olusmaktadir.
Bu ara iirlinlerden etanin 1siya karsi dayanikliligi zayif olup etilene ve ardindan asetilene
dontismektedir. Etilen ve asetilenin ise karbon tiretebilme 6zelligi vardir. CVD yonteminde
pirolitik karbon kaynagi olarak metan kullanimi ile aktif karbon gozeneklerinde pirolitik

karbon birikmesi saglanabilmekte ve CMS {iretimi yapilabilmektedir (Zhang ve dig., 2005).

CVD siireci, Sekil 2.1°de gosterilen iki mekanizmaya gére meydana gelebilmektedir. Buna
gore birinci mekanizmada, pirolitik karbon kaynagi olarak kullanilan hidrokarbon gaz fazda
makro molekiiler yapida pirolitik karbona doniismekte ve olusan pirolitik karbon aktif karbon
gozeneklerinde birikerek gdzeneklerin daralmasina neden olmaktadir. ikinci mekanizmada ise
kullanilan hidrokarbon Oncelikle gozeneklerde birikmektedir. Sonrasinda pirolitik karbona
bozunarak (1s1l) gozeneklerin daralmasini saglamaktadir. Hidrokarbonun bozunma hizinin
yavas olmasi pirolitik karbon birikmesinin gézenek icinde, hizli olmasi ise pirolitik karbon
birikmesinin gozenek disinda ve aktif karbon yiizeyinde meydana gelmesine yol agmaktadir

(Casa-Lillo ve dig., 2002).
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Sekil 2.1: CVD mekanizmasi (Horikawa ve dig., 2002; Morali, 2017).

CVD yontemi ile CMS iiretiminde birikme sicakligi, birikmenin gergeklesecegi atmosfer,
birikme siiresi, kullanilan hidrokarbon kaynaginin akis hizi gibi parametreler kontrol edilmesi
gereken oOnemli parametrelerdendir (David ve dig.,2004; Wahby ve dig.,2012). Bu
parametrelerin kontrol edilmemesi ya da uygun bir sekilde optimize edilmedigi durumlarda
aktif karbon gozeneklerinde fazla pirolitik karbon birikmesi, gozeneklerin kapanmasina ve
elde edilen CMS’lerin adsorpsiyon kapasitelerinin diigmesine neden olmaktadir (Mohamed ve
dig., 2010; Bikshapathi ve dig., 2011). Bu nedenle, farkli proses parametrelerinin ayarlanmasi
ile uygulanan CVD yonteminde farkli gozenek yapilart gergeklesmektedir (Sekil 2.2). Buna
gore Sekil 2.2a’da aktif karbonun gozenek yapisi gosterilmekte iken Sekil 2.2b’de CVD
yonteminde uygun segilmis parametreler ile aktif karbonun gozeneklerin girisinde meydana
gelen kontrollii pirolitik karbon birikmesi gosterilmistir. Hidrokarbon kaynaginin kontrol
edilemedigi durumda ise Sekil 2.2¢’deki gibi pirolitik karbon gozenek icerisinde de birikme
gerceklesmektedir. Hidrokarbonun pirolitik karbona ¢ok hizli bozundugu durumlarda ise
Sekil 2.2d’de goriilmekte olan gozeneklerin girisinde ve aktif karbon yiizeyinde birikmeye
neden olur (Shafeeyan ve dig., 2007; Bikshapathi ve dig., 2011).



(a) (b) (c) (d)

Sekil 2.2: CVD yontemi ile CMS hazirlanmasi: (a) aktif karbon, (b) gozenek girislerinde kontrolli
birikme, (c) gbzenekte kontrolsiiz ve yavas birikme, (d) gozenek girisini kapatan birikme.

2.2.4. Karbon Molekiiler Elek ile Ayirma: Karbondioksit Adsorpsiyonu

Karbondioksit (CO2), dogada kendiliginden bulunan, biyokiitle ve fosil yakitlarin yanmasiyla
ortaya ¢ikan, ayrica bazi endiistriyel faaliyetlerin yan {iriinii olarak meydana gelen inorganik
yaptya sahip bir gazdir. Yillara baglh olarak atmosferdeki CO: derisimi incelendiginde CO>
emisyonu miktarinin arttign goriilmiistiir. Ornegin; atmosferdeki CO, derisimi endiistriyel
faaliyetlerin ¢ok az oldugu zamanda 280 ppm seviyelerinde iken son olarak Mayis 2022°de
yapilan Ol¢iimlerde 421 ppm olarak analiz edilmistir (www.noaa.gov.tr, Erigim tarihi:
10.04.2024). Buna gore gerek insan sagligi gerekse kiiresel 1sinmaya bagl olarak iklim

degisikligi iizerindeki etkileri, CO2’nin adsorpsiyonunun énemini ortaya ¢ikarmaktadir.

Adsorpsiyonda, kati1 bir yiizeyde sivi veya gaz fazinda ¢Oziinmiis olarak bulunan iyonlar,
atomlar veya molekiiller katinin yiizeyine tutunur ve bir tabaka olustururlar. Olugan bu tabaka
adsorplanan olarak adlandirilirken, yilizey ise adsorban olarak adlandirilir (Ben-Mansour ve
dig., 2016).

CMS’ler, sahip olduklar1 gozenek caplarindan daha kiigiik molekiil ¢apmna sahip CO>
molekiillerinin adsorpsiyonunda kullanilmaktadir. Daha kiigiik molekiil ¢aplarina sahip olan
ve adsorplanan madde olarak tanimlanan CO2 CMS’nin mikro gdzenek yapist icerisinde
niifuz eder ve adsorpsiyon dengesi saglanana dek mikro gézenekleri doldurmaya devam eder.
Aslinda CMS tarafindan adsorplanan CO, molekiilleri ile adsorban yiizeyi arasinda zayif
baglarin olusmasina ve ¢esitli adsorpsiyon mekanizmalarina dayanmaktadir (Creamer ve Gao,
2016). Bu tir molekiillerin ayrilmak istenen gaz karigimindan ayrilmas: kimyasal veya

fiziksel adsorpsiyon ile gergeklestirilebilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon gaz molekiilleri ile
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adsorban (CMS) yiizeyi arasinda Van der Waals etkilesimlerinden, kimyasal adsorpsiyon ise
kovalent baglar ile olusmaktadir (Onyancha ve dig., 2008; flalan Yildirim, 2022).

2.2.5. Deneysel Tasarim: Yanmit Yiizey Metodolojisi

Yiizey Yanit Metodolojisi (Response Surface Methodology, YYM), siireglerin gelistirilmesi,
iyilestirilmesi ve optimize edilmesi i¢in faydali olan bir dizi istatistiksel ve matematiksel
tekniktir. Ayn1 zamanda yeni {iriinlerin tasarimi, gelistirilmesi ve formiilasyonu ile mevcut

iiriin tasarimlarinin iyilestirilmesi gibi 6nemli uygulamalari vardir.

RSM'nin en yaygin uygulamalari sanayi diinyasinda, 6zellikle birden fazla giris degiskeninin
iiriin veya slirecin bazi1 performans Olgiitleri ya da kalite ozelliklerini potansiyel olarak
etkileyebilecegi durumlarda goriiliir. Bu performans 6l¢iitii ya da kalite 6zelligine "yanit"
denir. Yanit genellikle siirekli bir 6l¢ek lizerinde Sl¢iiliir, ancak niteliksel yanitlar, siralamalar
ve duyusal yanitlar da kullanilmaktadir. Gergek diinyadaki YYM uygulamalarinin ¢ogu
birden fazla yanit1 icermektedir (Myers ve dig., 2008).

Optimizasyon, istenen cevaplar1 elde etmek icin belirli degiskenlerin kendi aralarinda ne tiir
etkilesimde oldugunu ve bu etkilesimlerin sonuglar {izerindeki etkilerini ortaya g¢ikarma
siirecidir. Genellikle, belirlenen hedeflere ulasmak i¢in degiskenlerin ayarlanmasini igerir. Bu
siire¢, bagimsiz degiskenlerin iligkilerini ve bagimli degiskenlere olan etkilerini g6z Oniinde
bulundurulmasini kapsar. Ozetle, optimizasyon, verilen kosullar altinda en iyi sonuglar1 elde

etmek i¢in degiskenlerin optimize edilmesini igerir (Kog ve Ertekin, 2010; Ates, 2017).

YYM ilk olarak Box ve Wilson (1951) tarafindan yapilan ¢alismada kullanilmistir. Deneysel
tasarim teorisinin bir pargasidir ve iki ve daha fazla bagimsiz degiskenin bagimli degisken
tizerine etkilerini arastirmak ic¢in kullanilir. YYM’nin amaci, yapilacak deney sayisi
azaltilmasi, deneyler i¢in harcanan insan giici ve kullanilan maddi kaynaklarin azaltilmasinin
yaninda deney siiresinden tasarruf edilmesi ve sonug/sonuglar {izerinde etkili olan

degiskenlerin hizli ve etkili bir sekilde belirlenmesidir (Box ve Wilson, 1951; Ates, 2017).

YYM; uygulanacak c¢alisma i¢in amag¢ fonksiyonunun belirlenmesi, test edilecek
parametrelerin ve bu parametrelerin seviyelerinin belirlenmesi ve siniflandirilmasi, uygun test
orneklerinin ortogonal dizilisinin belirlenmesi, deneylerin yapilmasi ve deney sonucunda elde
edilen verilerin YYM ile analiz (Analysis of Variance, ANOVA) edilmesi ve optimum deney

parametrelerinin belirlenmesi adimlarindan olusmaktadir (Ates, 2017).
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2.2.6. Varyans Analizi

ANOVA, deneysel verilerin yorumlanmasi ve kararlar alinmasi i¢in kullanilan bir istatistiksel
yontemdir. Bu yontem, farkli faktorlerin deney sonuglar lizerindeki etkilerini incelemek icin
kullanilir. ANOVA analizi, her bir faktoriin deney sonucuna olan katkisini belirlemek i¢in
kullanilir ve bu katkilar istatistiksel olarak degerlendirilir. Bu sayede, hangi faktorlerin deney
sonuglar1 tizerinde belirleyici oldugu ve bu faktorlerin ne kadar 6nemli oldugu anlasilabilir.
ANOVA, deneysel verilerin anlamli bir sekilde yorumlanmasma ve kararlarin saglam bir
temele dayandirilmasina yardimci olur (Liu ve dig., 2013). ANOVA analiz gizelgesi, deneyde
kullanilan faktorlerin (bagimsiz degiskenlerin) ve cevap degiskeni arasindaki iliskiyi gosterir.
Bu cizelge, her bir faktoriin deney sonucuna olan etkisini ve bu etkinin istatistiksel olarak
anlamli olup olmadigin1 degerlendirmeye yardimci olur. ANOVA c¢izelgesinde her bir siireg
parametresine 0zgili olan Serbestlik Derecesi, Ardisik Kareler Toplam, F istatistigi, P degeri
gibi bilgiler yer almaktadir. Bu bilgiler belirlenen degiskenlere 6zgii oldugu i¢in bu
degiskenlerin seviyelerinin se¢imi olduk¢a 6nemlidir (Reddy ve dig., 2012).

ANOVA sonuglart arasinda bulunan F degeri, bagimli degisken iizerinde her bir bagimsiz
degiskenin etkisini belirlemek i¢in kullanilabilir. Bir bagimsiz degisken i¢in elde edilen biiyiik
bir F degeri, o degiskenin sonuglar iizerinde etkili oldugunu gosterir. Bu nedenle, F
degerlerinin bagimsiz degiskenlerin kendi arasinda karsilastirilmasi, hangi degiskenlerin
deney sonuglart (bagimli degisken) iizerinde daha belirleyici oldugunu belirlemek i¢in 6nemli
bir yol gostericidir (Gaove dig., 2015). Bir bagimsiz degiskene ait F degeri 1’den kiigiik
oldugunda cevap degiskeni {izerindeki etkisinin O6nemsiz oldugu, 2 civarinda olmasi
durumunda etkisinin orta dereceli oldugu ve 4’ten biiylik oldugunda ise bagimsiz degiskenin

onemli bir degisken oldugu anlasilir (Kundu ve dig., 2015).

ANOVA tablosunda yer alan p degeri (olasilik degeri), her bir faktoriin (bagimsiz degiskenin)
yanit degiskeni lizerindeki etkisini ve bu etkinin istatistiksel olarak ne kadar 6nemli oldugunu
gosterir. Genellikle, p degeri 0,05'ten kiiclik oldugunda (p < 0,05), bu, ilgili faktoriin yanit
degiskeni iizerinde anlamli bir etkiye sahip oldugunu ve bu etkinin rastgele olmadigini

gosterir.

Ornegin, bir ANOVA analizi sonucunda belirli bir faktdr igin p degeri 0,02 ise, bu, ilgili
faktoriin yanit degiskeni lizerinde anlamli bir etkiye sahip oldugunu ve bu etkinin rastgele

olmadigint gdsterir. Bu durumda, bu faktdriin deney sonuglar1 iizerinde belirgin bir etkisi



12

oldugu kabul edilir ve bu faktoriin kontrol edilmesi gereklidir. Bu p degeri, arastirmacilarin
deney sonuglarini daha iyi anlamalarina, deneyi gergeklestirirken degisken parametrelerini
ayarlamalarina ve dogru kararlar almalarmna yardimer olur. (Qasim ve dig., 2015; Kacan,
2016; Moral1, 2017).

2.3. UCUCU ORGANIK BILESIKLER (UOB)

Ugucu organik bilesikler hidrokarbon olarak ve yapilarinda en az 1 karbon ve hidrojen atomu
iceren, alifatik ve aromatik yapidaki maddeler olarak tanimlanirlar. UOB’ler kimya, ilag ve
endiistrinin bir¢ok alaninda kimyasal reaksiyonlarda dogrudan yer alan yapilardir. Bu yapilar,
hidrojen haricinde kiikiirt, azot, oksijen gibi atomlarini da ihtiva edebilmektedirler (Uzmez,
2013; Elkaya, 2022). Bu organik yapili bilesikler; ugucu, yar1 ugucu ve ugucu olmayan
bilesikler olarak siniflandirilmaktadirlar (Alyiiz ve Veli, 2006).

UOB’ler; kaynama noktalari genellikle diisiik olup, hizli buharlasma egilimine sahip
hidrokarbonlardir (Alyliz ve Veli, 2006; Srivastava ve dig., 2006; www.epa.gov.tr, Erisim
tarihi: 10.04.2024). Cevre ve insan sagligi ilizerinde toksik ve karsinojenik ozellikleri
nedeniyle olumsuz etkiye sahiptirler ve bu &zelliklere sahip UOB’ler arasinda basta benzen,
toluen, etilbenzen, ve ksilen gibi bilesikler olmak {izere yaklasik 600 farkli bilesik yer
almaktadir (Tecer ve dig.,2017, Leovic ve dig., 1998; Lee ve dig., 2001).

UOB’ler, dogal ve antropojenik kaynaklar vasitasi ile atmosfere yayilmaktadirlar. UOB’lerin
dogal kaynaklar1 arasinda orman yanginlari, toz firtinalari, volkanik patlamalar, batakliktaki
anaerobik parcalanmalar, agaclar ve bitkilerin sahip oldugu bilesikler (terpenler, isoprenler,
simen ve sineol gibi) yer almaktadir. Ayrica jeolojik rezervuarlar ve toprak-tortu da
UOB’lerin dogal kaynaklar1 arasinda yer almaktadir (Pérez-Rial ve dig., 2010). Fosil yakatlar,
endiistriyel prosesler, biyokiitle yanginlari, atik yakma alanlarinda ve motorlu araglarin neden
oldugu emisyonlar, solvent-boya vb. gibi c¢oziiciiler ve petrol ofislerinde benzinin
buharlagsmas1 ve petrol rafinasyonu UOB’lerin antropojenik kaynaklarini olusturmaktadir

(Elkaya, 2022).

2.3.1. Ucucu Organik Bilesikler’in Insan Saghig ve Cevre Uzerinde Etkileri
Ozon olusumunda onciill maddeler olan UOB’ler, giines 15181 ve azot oksitlerle (NOx)
reaksiyona girerek peroksi asetil nitrat ve troposferik ozon (kétii ozon-giines 15181nin zararl

UV 1sinlarina karsi korumaz) olusumuna neden olurlar (Kiiglikagil, 2016). Motorlu araglar,
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endiistriyel prosesler vb. sonucunda olusan bu ozon kiiresel iklim degisikligine neden olarak

cevre ve insan saglig1 lizerinde olumsuz etkiler olusturmaktadir (Arslan ve Ozdalyan, 2020).

Ugucu organik bilesikler, belirli konsantrasyonlarda insanlar ve hayvanlar igin toksik veya
kanserojen etki gosterirler (Ashford ve dig., 1998). Amerika Birlesik Devletleri Cevre
Koruma Ajanst (US EPA), UOB’lerin de iginde oldugu 185 kirleticiyi Tehlikeli Hava
Kirleticileri (HAP) olarak tanimlamaktadir (Pekey ve dig., 2008). Bahsi gegen bu Kirleticiler

sehir atmosferindeki kirlilige neden olan gazlarin %60’ 1n1 olusturur (Hoque ve dig., 2008).

Bu tez ¢alismasi kapsaminda gelistirilen Grafitik Karbon adsorbaninin tutma kapasitesinin

belirlenmesinde UOB’lerden Benzen, Toluen, Etil Benzen, Ksilen (BTEX) kullanilmistir.

2.3.2. BTEX Bilesiklerinin Ozellikleri
BTEX grubunun aromatik hidrokarbonlari (benzen, toluen, etilbenzen, orto-ksilen, meta-
ksilen ve para-ksilen) en az bir aromatik halkaya veya g¢ekirdege, yani aralarinda bag

olusturan 6 karbon atomlu diiz bir halkaya sahiptir (Sekil 2.3).

Diisiik polariteli bilesiklerdir, dolayisiyla suda ¢dziinmezler ve apolar ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.
Ortam kosullarinda sividirlar ancak oda sicakliginda buhar basinglar1 0,01 psi'den (70Pa, 0,5
mmHg) yiiksek ve kaynama noktalar1 260 °C'nin altinda olan ugucu bilesiklerdir (Allinger ve
dig., 1978; Sousa ve dig., 2017).

BTEX'ler diisiik konsantrasyonlarda bile insan sagligina yonelik giiclii depresanlar olarak
kabul edilmektedir (Buczynska ve dig., 2009). Ozellikle benzen insanlarda kanserojen olarak
siiflandirilmaktadir (Tablo 2.1) (IARC, 1982; www.cdc.gov.tr, Erisim tarihi: 11.04.2024).
Literatiirde, farkli seviyelerde toluen, etilbenzen ve ksilenin neden oldugu goz ve bogaz
tahrisi, bas agrisi, bulanti, kusma, bas donmesi, hafiza kaybi1 gibi uzun veya diisiik maruziyet

nedeniyle akut etkiler de rapor edilmektedir (www.epa.gov.tr, Erisim tarihi: 11.04.2024).
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Sekil 2.3: incelenen BTEX bilesiklerinin kimyasal yapilar1.

Tablo 2.1: BTEX bilesiklerinin kanserojenik siniflandirmasi(McCauley, 2005).

US EPA
Bilesik TARC Simiflandirmasi

IRIS Simiflandirmasi
Benzen Grup 1 Kategori A
Toluen Grup 3 Kategori D
Etilbenzen Grup 2B Kategori D
Ksilenler Grup 3 ND.

Grup 1: Insanlar i¢in kanserojendir.

Grup 2B: kanserojen olmasi muhtemeldir.

Grup 3: kanserojen olarak siniflandirilmaz.
Kategori A: Insanlar i¢in kanserojendir.
Kategori D: kanserojen olarak siniflandirilmaz.
ND: kanserojen etkisine ulagilamadi.

IARC: Uluslararas1 Kanser Arastirmalari Ajansi
IRIS: Entegre Risk Bilgi Sistemi

2.3.3. BTEX’in Orneklenmesinde Kullanilan Adsorbanlar

Havada bulunan BTEX’in toplanmasi (adsorplanmasi) ve adsorplanan bu miktarin nicel
olarak belirlenmesi igin gesitli yontemler kullanilmaktadir (EPA, 1988a; EPA, 1988b;
NIOSH, 2003). Bu amagla yaygin olarak kullanilan havadan BTEX numunesi alma
yontemleri arasinda kanisterler, inert numune alma torbalari (inert sample bag) ve adsorban

tiiplerin kullanim1 yer alir (Hoddinott ve Lee, 200; Sousa ve dig., 2017).

Ozellikle i¢ ve dis ortam havasinda bulunan kirletici BTEX molekiillerinin adsorplanmas1 ve

izlenmesi igin adsorban tiiplerin kullanimi oldukga yaygindir (Martins ve dig., 2007; Ne¢ Som
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ve dig., 2008; Sousa ve dig., 2017). Bu metodolojide, havada bulunan Kirleticiler yani
BTEX’in adsorplanmasina yonelik gelistirilmis adsorban malzeme bu adsorban tiiplerin igine
yerlestirilerek paketlenmistir. Piyasada, adsorban yataklariin tiirleri ve sayisina bagli olarak
farklilik gosteren ¢esitli tiirde adsorban tiipleri bulunmaktadir. Adsorban iiretiminde
kullanilan malzemenin tiiriine gore, adsorban tiiplerinde kullanilan adsorbanlar farkli
fizikokimyasal o6zellikleri sayesinde belirli uguculuk o6zelliklerine sahip UOB’lerini adsorbe

ederler.

BTEX-UOB’lerin farklt yontemlerle (aktif ornekleme, pasif Ornekleme vb.) adsorbe
edilmesinde aktif karbonlar, gézenekli organik polimerler (Tenax, Chromosorb vb.), grafitik
karbon siyahlar1 (Carbograph, Carbopack, Carbotrap vb.), karbon molekiiler elekler
(Carbosieve G, Carbosieve S 1l vb.), silika jel vb. adsorban 0zellikli malzemeler
kullanilmaktadir (Tongur, 2010; Uzmez, 2013; Elkaya ve dig., 2022).

Bu c¢aligmada PBKAK’dan grafitizasyon yontemiyle ticari iirlin olan Tenax muadili kiiresel
Grafitik Karbon (GK) iiretimi igin deneysel ¢alismalar yapilmis ve BTEX adsorplama ve
desorplama analizleri Termal Desorpsiyon-Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (TD-

GC-MS) cihaziyla analiz edilmistir.

2.3.4. Grafitizasyon

Grafizasyon, karbonun grafit ad1 verilen bir allotropunun olusum siirecidir. Bu siireg, karbon
atomlarmin yiiksek sicaklik ve basing altinda belirli bir yapida diizenlenmesini igerir.
Grafizasyon siireci, genellikle karbon igeren malzemelerin belirli bir sicaklik ve basing altinda
gerceklesir. Bu siireg, tipik olarak yiiksek sicaklikta 1s1l islem, kimyasal buhar biriktirme gibi
yontemlerle gerceklestirilir. Yiiksek sicaklik ve basing altinda, karbon atomlar1 belirli bir
diizenlilikte bir araya gelir ve grafit Kristallerini olusturur. Bu kristaller genellikle diizlemli
yapiya sahiptir ve tabakalar halinde diizenlenir. Isil islemde sicaklik arttikca, kristal diizene
yol acan art arda grafitik dokunun diizenlenmesi, Sekil 2.4'te gosterilen adimlarla tretilir.
Baslangicta, tek temel yapisal birimler mevcuttur (asama 1), daha sonra yiiz yiize carpik
situnlarla birlesirler (2. agsama). Bitisik siitunlar, 3. agsamada ¢arpik burusuk katmanlar halinde
birlesir. Bozulmus katmanlarin kendisi de son asamada (4. asama) sertlesir, diiz ve mitkemmel
hale gelir. D6rt asamanin olusma hizi birbirinden ayr1 ve hizli adimlarla gergeklesir (Oberlin,

1984).
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Sekil 2.4: Grafitizasyonun ¢esitli asamalari ve bu asamalarin temsili ¢izimleri (Oberlin, 1984).

2.3.5. Gaz Kromatografisi
Gaz kromatografisi (GC), gaz halindeki karisimlarin veya buharlasma 1silar diisiik

bilesenlerin bir tasiyici gaz akisi vasitasiyla sabit faz (kolon) iizerinden stiriiklenmelerine
dayanan bir ayirma teknigidir (Eser ve Dingel, 2018, Aydin, 2013; Uzmez, 2013; Kaur ve
Sharma, 2018; Elkaya ve dig., 2022). Ayrilacak numunenin sabit faz ile etkilesimi farklilik
gosterir bu durum da numunenin kalitatif ya da kantitatif olarak analiz edilebilmesini saglar
(Skoogve dig., 2017). Bu ayirma tekniginde mobil faz (hareketli) ¢oziiclidiir ve mobil faz
analiz edilecek karisimi kolon boyunca tagimakta kullanilmaktadir (Stuart, 2007). Hareketli
faz olarak ise helyum (He), N2, argon (Ar), hidrojen (Hz2) vb. gibi inert gazlar sabit fazda

analitin siiriiklenmesini saglamaktadir.

Kompleks karigimlarin ve yapilarin hizli bir sekilde analizinin gergeklesmesi, ¢ok kiiciik

miktarlarin nicel tespiti, kalitatif ve kantitatif analizlerin yapilabilmesi, basit, ucuz ve



17

giivenilir olmas1 &zellikleri nedeniyle GC, diger kromatografik yontemlere gore istiinliik

kazanmaktadir (Kaur ve Sharma, 2018).

2.3.6. Kiitle Spektrometresi

Kiitle spektrometresi (MS) ile kolon boyunca tasinan ve bilesenlerine ayrilan karigimin,
iyonizasyon kaynaginda pozitif ve negatif iyonlarinin olusturulmasi (iyonlagtirilmasi) ve bu
iyonlarin quadropolde (kiitle analizérii) m/z (kiitle/yiik) oranlarina gore ayrilarak

kromatogramlarinin alindigi ve spektrumlarinin ¢ekildigi dedektordiir (Elkaya, 2022).

GC-MS; UOB ya da yar1 ugucu bilesiklerin analizi, hava, su, toprak, sediment analizlerinde
organik Kirleticilerin tespiti, proteinlerin ve peptidlerin karakterizasyonu, ilag¢ {iretimi ve
gelistirilmesi ¢aligmalarinda, gidalarda kullanilan pestisit, herbisit vb. gibi tarim ilaglarinin

analizlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Jiirgen, 2010).

2.3.7. Termal Desorpsiyon

Termal desorpsiyon, c¢ok c¢esitli numunelerdeki UOB ve yart ugucu organik bilesikleri
(YUOB) analiz etmek i¢in kullanilan GC i¢in 6n derisiklendirme cihazidir. Bu islemde,
kontamine numune (toprak, adsorbanlar) inert gaz (yiiksek saflikta helyum) akisinda 1sitarak
gozeneklerinde adsorbe olan UOB ya da YUOB’ler buharlastirilir veya katt matrisden
uzaklastirilir ve gaz fazina doniisiir (Liu ve dig., 2019). Desorbe olan ugucu maddeler diisiik
termal kiitleli ve elektrikle sogutulan soguk tuzakta (cold trap) yogunlasir ve sonra analitler
sitilmig bir transfer hatti {izerinden gaz kromatografisi kolonuna aktarilir. Yani temel olarak

TD siireci li¢ asamada gergeklesir (Zhao ve dig., 2019).

TD, eser diizeydeki yani ppb ve altindaki konsantrasyona sahip UOB’ler i¢in GC-MS ile
yapilacak analizin hassasiyetini arttirir. Ayrica solvent bazli numuneye ihtiyag olmamasi ve
numune hazirlama, desorpsiyon/ekstraksiyon, derisiklendirme (6n konsantrasyon) ve

enjeksiyonda numune kaybiin olmamasi gibi avantajlara sahiptir.

TD, cesitli endiistrilerde ve gevre kirliliginin giderilmesi senaryolarinda kullanilir. Ozellikle
havadaki kirletici gazlarin adsorplanarak temizlenmesinde, petrol hidrokarbonlari, poliklorlu
bifeniller (PCB'ler), pestisitler ve diger organik kirleticilerle kirlenmis topragi islemek icin
yaygin olarak kullanilir (Aresta ve dig., 2019). Ayrica kimyasal atiklar ve elektronik atiklar
gibi endiistriyel atiklarin incelenmesinde de etkilidir (Gitipour ve dig., 2020).
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3. YONTEM

3.1. MALZEMELER

3.1.1. Kimyasallar ve Reaktifler

PBKAK sentezlenmesinde kullanilan trisodyumfosfat, bentonit, sodyum Kkloriir, jelatin,
divinilbenzen, trietilenglikoldimetakrilat, dibenzoil peroksit, toluen ve hekzan analitik saflikta
olup Sigma Aldrich (Amerika Birlesik Devletleri) firmasindan temin edilmistir. Ayrica
tiretilen GK’lerin spike caligmalarinda VOC/8260B MegaMix Calibration, P&T Metanol
2000 pg/mL’lik karistmi RESTEK firmasindan temin edilerek kullanilmistir. Polimerizasyon,
karbonizasyon, CVD ve grafitizasyon calismalarinda kullanilan N2 ve Ar gazlari 99,999
saflikta, CVD calismalarinda kullanilan metan 99,5 saflikta olup HABAS (Tiirkiye)

firmasindan temin edilmistir.
3.1.2. Cihazlar
e Reaktdr (IPS, Ingiltere)
e Split Firin (Protherm, Tiirkiye)
e Vakum etiivii (Vacucell)
e Su buhart makinesi (Karcher, Almanya)
e Yiiksek sicaklik firmi (Nabertherm, Almanya)

e Yiizey alan1 ve gozenek yapis1 tayini cihazi (Micromeritics, Amerika Birlesik
Devletleri)

e RAMAN Spektroskopisi (RENISHAW, Ingiltere)

e Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL JSM-6335 F, Japonya)
e Tiip Sartlandirma Unitesi (Markes TC20, Ingiltere)

e TD (Markes, Ingiltere)

e GC-MS (Thermo Fisher Scientific, Amerika Birlesik Devletleri)

e Analitik terazi (RADWAG, Polonya)
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3.2. POLIMER BAZLI KURESEL AKTIF KARBON SENTEZi

Karbon molekiiler elek ve grafitik karbon iiretiminde kullanmak {izere yiizey alanlar1 ve
gozenek yapilart birbirinden farkli iki ¢esit PBKAK {iretimi siispansiyon polimerizasyonu
yontemiyle yapilmistir (Tahtasakal ve dig., 2010). Yapilan bu ¢alismalarda polimerizasyonda
slispansiyon ajanlar1 olarak 1,4 gram (g) trisodyumfosfat, 1,4 g bentonit, 3 g sodyum klortir, 3
g jelatin 1 litre (L) destile suya konularak karistirilmistir. Bunun {izerine %50-99 safliga sahip
DVB’den 270 g, trietilen glikol dimetakrilattan 30 g ve radikalik baslatic1 olarak 4,6 g
dibenzoil peroksit kullanilarak karigim siispansiyon ortaina ilave edilmistir. Siv1 itici solvent
olarak 85:15 oranlarinda toluen ve hekzan karistirilarak, monomer karigiminin agirlik¢a
%36’s1 oraninda kullanilmistir. Polimerizasyon 85 °C’de N atmosferinde 3 saatte

gerceklestirilmistir.

Polimerizasyonu tamamlanan kiiresel polimer siiziilerek kurutulduktan sonra etiivde 230

°C’de 2 giin tutularak oksitlenmesi saglanmistir.

Okside edilmis koyu kahve-siyah rengi kiiresel polimer split firmda N2 atmosferinde 450-700
°C’de karbonize ve 800-830 °C’de (Buradan itibaren derece goriintiilerinde bir farklilik var
usttekiler ile ayni1 degil!) su buhar ile aktive edilmistir. Aktivasyon islemi tamamlandiktan
sonra firin yine N2 atmosferinde oda sicakligina sogutulmustur. Elde edilen PBKAK,

karakterizasyon ¢aligmalari yapilana dek kapali cam kaplarda saklanmistir.

3.3. DENEYSEL TASARIM

Karbon molekiiler elek iiretiminde optimizasyon i¢in literatiirden faydalanilarak bagimsiz
degiskenler secilmis ve deney tasarimi olusturulmustur. Deneysel yaniti maksimize etmek
icin, lic degiskenli ve li¢ seviyeli YYM yontemlerinden Yiizey Merkezi Kompozit Tasarim
(Face Central Composite Design, FCCD) modeli uygulanmistir. FCCD modelinde 23
faktoriyel bir tasarimda tiim bagimsiz degiskenlerin orta degerlerinin alindigi merkez noktada

6 tekrarla birlikte toplamda 20 adet deney noktasi bulunmaktadir (Ates, 2017).

3.3.1. Karbon Molekiiler Elek Uretimi

Karbon molekiiler elek iiretimi i¢in 1 g polimer bazli kiiresel aktif karbon numunesi tartilarak
CVD yontemiyle gézeneklerinde ve yiizeylerinde pirolitik karbon biriktirmek amaciyla split
firina konulmustur (Sekil 3.1). PBKAK numunesi 10 °C/dk sabit 1sitma hiz1 ile laboratuvar
sicakligindan kimyasal buhar biriktirme sicakligina (800, 850, 900 °C) kadar split firinda 200
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mL/dk’lik akis hizina sahip Nz gazi atmosferinde isitilmistir. Biriktirme sicakligina
ulagildiginda N2 gazina ek olarak metan (CHs) gazi akisi baslatilmistir. Pirolitik karbon
birikimini saglayacak atmosferi olusturmak i¢in metan gazi belirli akis hizinda (100, 200, 300
mL/dk) ve belirlenen siire (15, 30, 45 dk) boyunca ortamdan gegirilmis ve ardindan firin N>
atmosferi altinda (200 mL/dk) sogumaya birakilmistir. CVD yontemiyle gergeklestirilen
biriktirme sonrasi sogutulan CMS numuneleri firin igerisinden alinmis ve karakterizasyon

islemleri yapilana kadar kapali cam kaplarda saklanmuistir.

Biriktirme sicakligi, biriktirme siiresi ve metan akis hizi segilen bagimsiz degiskenlerdir.
Biriktirme sicakliklar1 800, 850 ve 900 °C, biriktirme siireleri 15, 30 ve 45 dk, metan akis
hizlar1 100, 200 ve 300 mL/dk olmak {izere toplam 20 ayri1 deney yapilarak CMS {iretimi
gerceklestirilmistir.

llll\\‘.\\\\\\\\\\‘.\\\\\

Sekil 3.1: CMS iiretiminde kullanilan CVD sistemi (kiitle akis kontrolorleri (MFC), split firin ve
vakum pompast).

3.4. GRAFITiK KARBON URETIMi

Sentezlenen PBKAK numunelerinden grafitizasyon yontemiyle grafitik karbon {iretimi
calismalarinda prosesin basing ortamini belirlemek icin Oncelikle inert atmosferik basing
altinda ve inert vakum altinda 5 saat siireyle grafitizasyon caligmalari yapilmistir.
PBKAK’den GK iiretiminde grafitizasyon prosesinin basing ortami belirlendikten sonra,
grafitizasyonda zamanin etkisini tespit etmek amaciyla 5 saatlik grafitizasyon siiresi 10 ve 20
saate ¢ikarilmistir (Ates ve dig., 2023). Tim bu g¢alismalarin sonucunda belirlenen basing
ortam1 ve sliresinde grafitizasyona sicaklik etkisini arastirmak amactyla 1000, 1250, 1500 ve
1750 °C’lerde grafitizasyon caligmalar1 yapilmistir. GK {iretimi i¢in yapilan tiim grafitizasyon
caligmalarinda 1 g PBKAK numunesi tartilmis ve grafit bir pota icine konularak yiiksek

sicaklik firmina yerlestirilmistir  (Sekil 3.2). Prosesin inert olmasmni saglamak igin
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grafitizasyon ¢alismalarinda 10 L/dk’lik akis hizinda Ar gazi kullanilmistir. Deney
tamamlandiktan sonra elde edilen GK numuneleri karakterizasyon ¢alismalari yapilana kadar

kapali cam kaplarda muhafaza edilmistir.

Sekil 3.2: PBKAK numunesi ve yiiksek sicaklik firinina yerlestirme asamasi (Ates ve dig., 2023).

3.5. KARAKTERIZASYON CALISMALARI

Siispansiyon polimerizasyonu yontemi ile elde edilen PBKAK’lerin gdzenek ozelliklerinin
belirlenmesi amaciyla 77 K’de N2 adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. Aktif karbonlarin
Brunauer, Emmett ve Teller (BET) cihazi ile yapilan analizlerinde yiizey alanlari, toplam
gozenek hacimleri, mikro gozenek hacimleri ve gozenek boyut dagilimlari (PSD) sirasiyla
BET, t-Plot esitlikleri ve Density Functional Theory (DFT) ile hesaplanmistir. Ayrica, elde
edilen PBKAK’lerin RAMAN ve SEM analizleri ile kimyasal yap1 tayini ile yilizey 6zellikleri

belirlenmistir.

FCCD deneysel tasarim yontemi ile edilen tiim karbon molekiiler eleklerin 77 K ve 298 K’de
N2 ve CO: adsorpsiyon izotermleri elde edilmistir. CMS’lerin N2 adsorpsiyon izoterm
verilerinden yiizey alan1 BET ile ve mikro gdzenek hacmi t-Plot esitliklerinin uygulanmasi ile
hesaplanmistir. Ayrica CMS’lerin barindirdigi dar alandaki mikro gozenek (<0,7 nm)
hacimleri igin BET cihazinda CO> gaz1 kullanilmig ve CO> adsorpsiyon izoterm verilerine
Horvath-Kawazoe esitliginin uygulanmasi ile saptanmistir. CMS’lerin gozenek boyut
dagilimlar1 N2 adsorpsiyon izoterm verilerine DFT yonteminin uygulanmasi ile belirlenmistir.
Optimum dar mikro gézenek hacmine sahip CMS’ler FCCD deneysel tasarim modeli ile elde
edilen cevap verileri ve varyans analizi ile belirlenmistir. CMS’lerin 1 atm ve 298 K’deki CO>

adsorpsiyon kapasiteleri, CO> adsorpsiyon izotermlerinden hesaplanmistir. Elde edilen
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CMS’lerden gozeneklerinde en fazla pirolitik karbon biriken yani mikro gézenek hacmi en
kiigiik olan CMS i¢in RAMAN ve SEM analizleri gergeklestirilmistir.

PBKAK’den grafitizasyon yontemiyle elde edilen tim GK’lerin 77 K’de N2 adsorpsiyon
izotermleri ve bu izoterm verilerine BET yontemi uygulanarak yiizey alanlar1 ve toplam
gozenek hacimlerinin yani sira DFT yontemi uygulanarak PSD’leri belirlenmistir. Sicaklik
degisiminin grafitizasyona etkisini gormek i¢in farkli sicakliklarda elde edilen GK’lerin
RAMAN spektroskopisi ile kimyasal yapilariin karakterizasyonu calismalar1 yapilmistir.
Ayrica ticari Uriiniin teknik oOzellikleri ile elde edilen GK’lerin teknik 6zellikleri
karsilastirilarak belirlenen GK’lerin BTEX adsorplama-desorplama miktarinin belirlenmesi
calismalar1 TD-GC-MS ile yapilmistir. Ayrica ticari tiriiniin de BTEX adsorplama-desorplama
calismalar1 yapilarak sonuglart karsilastirilmistir. En fazla BTEX tutma ve tuttugunu yilizdece

en ¢ok birakma miktarina sahip GK’nin SEM analizi yapilmistir.

3.5.1. Termal Desorpsiyon-Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi Analizi

TD-GC-MS analizi i¢in oncelikle termal desorpsiyon tiipleri ayr1 ayr1 orneklenecek grafitik
karbon ve ticari tiriin ile doldurularak analize hazir hale getirilmistir. Bunun i¢in termal
desorpsiyon tiipii icine sirasiyla paslanmaz ¢elik filtre, cam yiinii, 200 mg tartimi1 alinan
orneklenecek malzeme (GK veya TENAX) ve sonra yine cam yiinii ve paslanmaz ¢elik filtre
konularak paketlenmistir. Hazirlanan tiip iginde yer alan malzeme TD-GC-MS ile analizinin
yapilabilmesi i¢in Once sartlanir yani tiip ve icinde yer alan malzemelerde bulunan ugucu
gazlar ve nem uzaklastirilir. Sartlama 20 mL/dk N2 akisinda 340 °C ve 90 dk olarak ayarlanan
tip sartlandirma iinitesi ile yapilmistir. Sartlamadan sonra termal desorpsiyon tiiplerinde
bulunan malzemelerin TD-GC-MS ile baseline alinmistir. Baseline alinan tiiplere 0,5 pg
referans malzeme VOC/8260B MegaMix Calibration, P&T Metanol 2000 pg/mL’lik karigimi
enjekte (spike) edilmis ve analiz i¢in TD-GC-MS sistemine takilarak analiz edilmistir. Analiz

tamamlandiktan sonra TD tiipii yine ayni kosullarda sartlanmis ve temizlenmistir.
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4. BULGULAR

4.1. PBKAK’LERIN KARAKTERIZASYONU

4.1.1. PBKAK lerin Azot Adsorpsiyon izotermleri ve Gézenek Ozellikleri

CMS ve GK iiretimi i¢in baslangi¢ malzemesi olarak sentezlenen PBKAK nin ylizey alani,
mikro ve toplam gozenek hacimleri ile birlikte ortalama gézenek cap1 gibi fiziksel 6zellikleri
N2 adsorpsiyon izotermlerinden elde edilerek, yiizey alan1 ve gozenek yapi 6zellikleri farkli
iki adet numune kullanilmistir (Ludwinowicz ve Mietek Jaroniec, 2015; Dizbay-Onat ve dig.,
2017; Singh ve dig.,2017; Morali, 2017). Aktif karbonlar PBKAK-CMS ve PBKAK-GK
seklinde kodlanmig olup, sirastyla CMS ve GK iretiminde kullanilan PBKAK’leri
belirtmektedir. Sekil 4.1’de PBKAK-CMS ve PBKAK-GK aktif karbonlarinin goézenek

ozellikleri goriilmektedir.

“International Union of Pure and Applied Chemistry” (IUPAC) siniflandirmasina gore
adsorpsiyon izotermleri incelendiginde PBKAK-GK aktif karbonunun Tip I, PBKAK-CMS
aktif karbonunun ise Tip IV smifinda oldugu goriilmektedir (Gregg ve Sing, 1982). Aktif
karbonda Tip I izotermi mikro goézenekli yapiya isaret ederken, Tip IV izotermi mikro
gozeneklerin yani sira mezo gdzeneklerin varligina yani heterojen bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir (Liu ve dig., 2014). Ayrica diisiik bagil basing yani P/Po<0,1 degerlerinde
yiiksek N2 adsorpsiyon izotermine sahip aktif karbonlarin Tip I sinifina girdigini, bu nedenle
PBKAK-GK aktif karbonunun mikro gozenek yapilar igerdigini gostermektedir (Ferrera-
Lorenzo ve dig., 2014; Pezoti ve dig., 2016). Ayrica yiikksek kismi basing degerlerinde,
0,2<P/P0<0,9, adsorpsiyon izotermlerinin egiminde bir artis olmasi yapinin mikro-mezo yani
heterojen gbzenek yapisina sahip oldugunu kanitlar niteliktedir (Rufford ve dig., 2010; Nayak
ve dig., 2017).
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Sekil 4.1: Aktif karbonlarin gozenek 6zellikleri, () N2 izoterm, (b) PSD.
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Gozenekli malzemelerin yapisal farkliliklar1 genellikle gdzenek boyut dagilimi ile karakterize
edilmektedir. [UPAC’1n gozenekli katilar icin PSD’ye gore yaptigi siniflandirmaya dayanarak
mikro gozenekli Gézenek Capr (Dp)<200 A, mezo gdzenekli 200 A<Dp<500 A ve makro
gozenekli Dp>500 A olarak smiflandirmistir (Gregg ve Sing, 1982). Bu yaklasimla verilen
PSD grafikleri incelendiginde PBKAK-CMS aktif karbonunda 1-200A ve 200 A<Dp<500 A
civarinda piklerin olustugu, dolayisi ile yapisinin mikro ve mezo gozenekler igerdigini
gostermektedir. PBKAK-GK aktif karbonunda ise Dp<200 A bélgesinde piklerin olustugu
yani mikro gbézenek yapisinda oldugu anlagilmaktadir. Sekil 4.1b grafigi incelendiginde
PBKAK-CMS ve PBKAK-GK’nin karsilastirmali PSD grafiginde her bir {irliniin pikleri
degerlendirildiginde Dp degerlerinin genis aralikta dagilim gosterdigi ve bu genis aralik

piklerinin DFT analizi sonucu her bir iirline ait ortalama Dp degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1: Aktif karbonlarin yiizey alan1 ve gozenek yapisi verileri.

Numune kodu  Seet(m?g)  Vi(cm®/g)  Vmikro (cm?3/g) Dp (A)

PBKAK-CMS 1984,0557 1,7206 0,2974 34,688

PBKAK-GK 952,7325 0,3893 0,3687 16,345

Sentezlenen aktif karbonlarin BET yontemiyle hesaplanan yiizey alanlart (SBET), toplam
gozenek hacimleri (Vt) ve ortalama gozenek ¢aplar1 (Dp), t-Plot modeliyle hesaplanan mikro
gozenek hacimleri (Vmikro) Tablo 4.1°de verilmistir. Her ne kadar PBKAK-CMS aktif
karbonun ylizey alan1 ve toplam gozenek hacmi PBKAK-GK aktif karbonundan daha ytiksek
olsa da PBKAK-GK’nin Vmikro gézenek hacminin PBKAK-CMS’nin Vmikro goézenek
hacminden fazla olmas1 bu aktif karbonunun mikro gézenekli yapiya sahip oldugunu dogrular
niteliktedir. Ayrica, sentezlenen PBKAK ’lerden birini grafitik karbon {iretiminde, digerini ise
karbon molekiiler elek {iiretiminde kullanmayi planladigimiz i¢in bu firlinlerden grafitik
karbon iiretiminde kullanilacak olan1 daha kisa siire fiziksel aktivasyona tabi tuttuk. Bu
nedenle bu iiriinlin yiizey alani ve toplam gozenek hacmi diger iriiniinkinden daha diisiiktiir.
CMS iiretiminde ise gozeneklerin icinde pirolitik karbon biriktirme miktarin1 artirmak ve
kaliteli iiriin elde etmek icin aktivasyon siiresi uzatilarak toplam goézenek hacmi yliksek

PBKAK sentezi gergeklestirilmistir.
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4.1.2. RAMAN Spektroskopisi ile Kimyasal Yapinin Karakterizasyonu

PBKAK-CMS ve PBKAK-GK numunelerinin RAMAN spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.2 ve
4.3’te verilmistir. Elde edilen spektrumlara gére, 1 numara ile gosterilen pikler karbon
malzemeler i¢in bozukluga bagli D bandi, 2 numarali pikler ise grafik kaynakli G bandini
gostermektedir. PBKAK-CMS igin D ve G band1 1338 ve 1599 cm™iken PBKAK-GK igin
1336 ve 1600 cm™**dir (Orfanoudaki ve dig., 2003; Ates ve dig., 2023).
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Sekil 4.2: PBKAK-CMS aktif karbonunun RAMAN spektrumu.
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Sekil 4.3: PBKAK-GK aktif karbonunun RAMAN spektrumu.

4.1.3. SEM Analizi

Aktif karbonlarin morfolojisi ve gozenek yapist SEM goriintiileri ile verilmistir (Sekil 4.4).
Goriintiiler incelendiginde her bir aktif karbonun oldukga diizgiin bir yiizeye sahip olmasi ile

birlikte yine ¢ok diizgiin kiiresel sahip oldugu gortilmiistiir.
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Sekil 4.4: Aktif karbonlarin SEM goériintiileri.

4.2. KARBON MOLEKULER ELEKLERIN OPTIMiZASYONU VE
KARAKTERIZASYONU

4.2.1. CMS Uretiminin Optimizasyonu

PBKAK-CMS aktif karbonundan CVD yontemi ile CMS {iretimi i¢in literatiir verileri
incelenerek bagimsiz degisken olarak secgilen 3 faktdr ve YYM ile belirlenmis seviyeleri (alt,
orta, iist) ve kodlanmig degerleri Tablo 4.2’de verilmistir. Optimizasyon igin gerekli deney
diizeni ve bu diizene gore gergeklestirilen N2 adsorpsiyonu izoterm verileri ile belirlenen
Vmikro deney sonuglar1 Tablo 4.3’te Verilmistir. Design Expert programi kullanilarak, Vmikro-n2
i¢cin ANOVA analizi Tablo 4.4’te verilmistir.
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Tablo 4.2: PBKAK-CMS’den CVD yontemiyle iiretilen CMS iiretimi icin belirlenen bagimsiz
degiskenlerin seviye ve sembolleri.

Bagimsiz
Bagimsiz o Kodlanmis Degerler
Birim Degisken
Degiskenler ) -1 0 1
Sembolleri
Biriktirme
°C X1 800 850 900
sicakligi
Metan akis hizi mL/dk X2 100 200 300
Biriktirme siiresi dk X3 15 30 45

Design Expert programi ile yapilan analiz sonuglarindan yararlanilarak bagimsiz
degiskenlerin CVD yontemiyle elde edilen CMS’lerin Vmikro-N2 degerleri lizerine etkisi,
ANOVA varyans analizi ile belirlenmistir. p degeri 0.05’ten biiyiik olan etkiler nemsiz kabul
edilmistir. Regresyon (baglant1) analizleri %95 giiven araliginda yapilmistir. Tablo 4.4°e gore,
yanit ve bagimsiz degiskenler arasindaki iliskiyi gostermek amaciyla Vmikro-N2 i¢in
tiiretilen model dnemli (p<0.05) bulunmustur. Ayrica PBKAK-CMS aktif karbonundan CVD
yontemiyle elde edilen CMS’lerin Vmikro-N2 i¢cin X1, Xz, X3 ve X2X3 anlamli (6nemli)
parametreler iken, Xi1X> ve XiX3 anlamsiz (6nemsiz) parametreler olarak bulunmustur.
CMS’ler icin ANOVA ile elde edilen F ve p degerleri birlikte degerlendirildiginde faktorlerin
mikro gozenek hacmi iizerindeki en Onemli faktoriin biriktirme sicakligi oldugu ortaya
konmustur. CMS’ler i¢in biriktirme siiresinin cevap iizerinde ikinci biiyiik etkiye sahip faktor
oldugu ve en diislik etkiye metan akis hiz1 oldugu sonucuna varilmistir. Cevap verileri analizi
ve ANOVA ile elde edilen sonuglar ayn1 dogrultuda olup CMS iiretimi i¢in uygulanmasi
gereken optimum deney kosullart 893,636 °C biriktirme sicakligi, 145 mL/dk metan akis hiz1
ve 25 dk birikme siiresidir.
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Tablo 4.3:CMS’den CVD yontemiyle {iretilen CMS iiretimi igin FCCD deneme plani ve sonuglari.

Bagimsiz Degiskenler Deneysel Sonuclar
Deney No X1 X2 X3 Vmikro — N,

1 800 100 15 0,294949
2 900 100 15 0,256566
3 800 300 15 0,30096

A 900 300 15 0,244437
5 800 100 45 0,292207
6 900 100 45 0,226549
7 800 300 45 0,245009
8 900 300 45 0,001894
9 800 200 30 0,271621
10 900 200 30 0,204612
11 850 100 30 0,291795
12 850 300 30 0,240359
13 850 200 15 0,294913
14 850 200 45 0,171048
15 850 200 30 0,181608
16 850 200 30 0,181608
17 850 200 30 0,181608
18 850 200 30 0,181608
19 850 200 30 0,181608

20 850 200 30 0,181608
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Tablo 4.4: PBKAK-CMS’den CVD ydntemiyle elde edilen CMS igin V jq.N, lizerine uygulanan
lineer ve kuadratik terimlerin etkisini gosteren ANOVA tablosu.

Kareler Dagilma Kareler

Kaynak F degeri p degeri
toplamm  faktorii ortalamasi
Model (V mikrox,) 0,0730 6 0,0122 7,99 0,0009
X1 0,0222 1 0,0222 14,55 0,0021
X2 0,0109 1 0,0109 7,12 0,0193
X3 0,0207 1 0,0207 13,60 0,0027
X1 X2 0,0048 1 0,0048 3,14 0,0998
X1X3 0,0057 1 0,0057 3,75 0,0747
XoX3 0,0088 1 0,0088 5,80 0,0316
Kalmt: 0,0198 13 0,0015
Model
9 0,0198 8 0,0025
Uygunsuzlugu
Saf hata 0,0000 5 0,0000
Toplam 0,0928 19

Xq:Biriktirme sicakligi, X,: Metan akis hizi, Xs: Biriktirme siiresi.

YYM kullanilarak, CVD yontemiyle iretilen CMS’lerin Viyiyyo.N, i¢in bulunan kuadratik

denklemi Denklem 4.1°de verilmistir:

Vinikro-n,=0,2213 — 0,0471 * X; — 0,0329 * X, — 0,0455X; — 0,0244 * X, X, —
0,0267X, X5 — 0,0332 X, X5 (4.1)

Farkli bagimsiz degiskenler ve onlarin yanit iizerine etkisi arasindaki etkilesimini tahmin
etmek i¢in, ii¢ boyutlu yanit yiizey egrileri Sekil 4.5-4.7°de verilmis olup, Denklem 4.1’e gére
cizilmistir. Cizilen yanit yiizey egrileri incelendiginde bagimsiz degiskenlerin cevap degiskeni

tizerinde etkisinin olmadig1 goriilmektedir.
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Vmikro-Nz hacmi, cm’/g

900

860

Metan akis hizi, Biriktirme
mL/dk 100 800 sicakhgy, °C

Sekil 4.5: Sabit biriktirme siiresinde, ayarlanan biriktirme sicaklifina bagl olarak metan akis hizinin
tiretilen CMS’lerin V yir0-n, Uzerine etkisi.
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Sekil 4.6: Sabit metan akis hizinda, ayarlanan biriktirme sicakligina bagh olarak biriktirme siiresinin
tiretilen CMS’lerin V yir0-n, Uzerine etkisi.
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Vmikro—Nz hacmi, cm?/g

300

39

- 200
Biriktirme 150  Metan akis hizi,
siiresi, dk 15 100 mL/dk

Sekil 4.7: Sabit biriktirme sicakliginda, ayarlanan metan akis hizina bagh olarak biriktirme siiresinin
tiretilen CMS’lerin V yiro-n, Uizerine etkisi.

4.2.2. CMS’lerin N2 Adsorpsiyon Izotermleri ve Gozenek Ozellikleri

Karbon yapisina benzer gozenekli malzemelerin yiizey alant ve goézenek yapisinin
belirlenmesinde N2 ve CO> adsorpsiyonundan yararlanilmaktadir. CMS’lerin BET yontemi ile
yiizey alani, toplam gézenek hacmi ve ortalama gozenek capi, t-Plot (malzeme mikro ve mezo
gozenekleri ayn1 anda barindiriyor yani heterojen yapida ise) modeli ile mikro gézenek hacmi
gibi ozellikleri N2 adsorpsiyon verileri kullanilarak belirlenmistir. Dp <0,7 nm gézeneklerin
varligl, yani dar mikro gozenek hacmi ise CO2 adsorpsiyon izotermlerinden elde edilmistir.
CMS’lere ait N2 adsorpsiyon izotermleri ve gozenek boyut dagilimlart Sekil 4.8-4.27°de
verilmigtir. CMS kisaltmasinin sonunda bulunan rakamlar Tablo 4.2°de bulunan deney

numaralar1 olup CMS’nin iiretildigi deney kosullarina igaret etmektedir.

CMS’lerin N2 adsorpsiyon izotermleri incelendiginde IUPAC simiflandirmasina gore Tip IV
sinifinda oldugu belirlenmistir. Bagil basing artis1 ile N2 gazinin adsorpsiyonunda meydana
gelen artigin adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestigini gostermektedir (Cho ve dig., 2015;
Chove dig., 2012; Majchrzakve Nowak, 2017; Arami-Niya ve dig., 2012). PSD pikleri

incelendiginde ise 6nemli parametreler olan biriktirme sicakligi ve siiresinin artisi ile beraber
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20-50 A ¢apa sahip gdzeneklerde pirolitik karbon birikmesiyle gdzenek ¢aplarinin daraldig

gorilmistir.
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Sekil 4.8: CMS1’in N, adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gozenek 6zellikleri.
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Sekil 4.9: CMS2’nin N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gézenek ozellikleri.
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Sekil 4.10: CMS3’iin N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gézenek 6zellikleri.
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Sekil 4.11: CMS4’iin N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gézenek 6zellikleri.
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Sekil 4.12: CMS5’in N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gézenek 6zellikleri.
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Sekil 4.13: CMS6’nin N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gézenek 6zellikleri.
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Sekil 4.14: CMS7’nin N2 adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gézenek 6zellikleri.
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Sekil 4.15: CMS8’in N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gézenek ozellikleri.
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Sekil 4.16: CMS9’un N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gézenek 6zellikleri.
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Sekil 4.17: CMS10’un N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gozenek 6zellikleri.
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Sekil 4.18: CMS11’in N2 adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gézenek 6zellikleri.



45

~4—CMS12: Adsorpsiyon

=$—CMS12: Desorpsivon

Dv(d), cm*/A/g

1.0

1000

llllllllllllllllllllllllll

0.9

0.8

llllllllllllll

0.7

lllllllllllllllllllllllllllll

llllllllllllllllllllllllllll

06
100

Gozenek genisli

llllllllllllllllllllllllllll

05

N

04
Bagil basing, P/P,
(a) N, izoterm

00000000000000000000000000000

0.3

lllllllllllllllllllllllllllll

lllllllllllllllllllllllllll

0.2

llllllllllllllllllllllllllll

0.1

llllllllllllll'llllllllllllllllllll

e

0.0

)
.
—

00
:
-

5

8/gund quidey ¢\ ueuejdiospy

gi, A

(b) PSD

Sekil 4.19: CMS12’nin N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gozenek 6zellikleri.
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Sekil 4.20: CMS13’lin N, adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gozenek 6zellikleri.
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Sekil 4.21: CMS14’tin N, adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gozenek 6zellikleri.
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Sekil 4.22: CMS15’in N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gézenek 6zellikleri.
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Sekil 4.23: CMS16’nin N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gozenek 6zellikleri.
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Sekil 4.24: CMS17’nin N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gézenek 6zellikleri.
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Sekil 4.25: CMS18’in N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gézenek 6zellikleri.
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Sekil 4.26: CMS19’un N, adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gozenek 6zellikleri.
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Sekil 4.27: CMS20’nin N adsorpsiyonu izotermlerinden belirlenen gézenek 6zellikleri.
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PBKAK-CMS’den CVD yontemiyle iiretilen CMS’lerin yiizey alanm1 ve gozenek boyut

ozellikleri Tablo 4.5’te verilmistir.

Tablo 4.5: CMS’lerin yiizey 6zellikleri.

SgET Vmikro-COZ'
Numune Vmikro-COZ Vmikro-Nz Vi D P Vmikro-N2
kodu
m?/g cm?®/g cm/g cm?/g A cm3/g
PBKAK-
cMs 19840557 00528 02074 17206 34,688 -0,2446
CMS1 19052386 0,0312 0295 16537 34,721 -0,2638
CMS2 17435926 00345 02565 15271 35,027 -0,222
CMS3  1870,7311  0,0312 0,301 1,632 34,893 -0,2698
CMS4 15319742 00342 02444 13751 35904 -0,2098
CMS5 17533048 0,032 0,2922 15565 35,510 -0,2602
CMS6 13608495 00326 02265 12583 36,986 -0,1939
CMS7 16375302 0,0315 0,245 1,473 36,004 -0,2135
CMS8 15998194 00261 0,002 09956 66,397 -0,0241
CMS9 178209383 00308 02716 16472 36,955 -0,2408
CMS10 13493108 00325 02046 1,3016 38,586 -0,1721
CMSI11 16883064 0,0322 02918 1,497 35,466 -0,2596
CMS12 15023503 0,0325 02403 1,3646 36,332 -0,2078
CMS13 17288621 0,0316 0,295 15315 35,433 -0,2634

CMS14 15588073 0,033 0,1710  1,5302 39,266 -0,138
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Tablo 4.5 (devam):

CMSI5S  1653,072 00323 01816 1583 38,305 -0,1493
CMS16  1651,0782 10,0323 01811 1584 38,308 -0,1493
CMS17  1651,0782 00323 0,1821 1,591 38,310 -0,1493
CMS18 1651,0785 0,0323  0,1815 1,584 38,305 -0,1493
CMS19  1651,0775 10,0323 01825 1589 38313 -0,1493
CMS20  1651,0778 10,0323  0,1819 1587 38315 -0,1493

Yukaridaki tabloda goriildiigii iizere, CMS’lerin BET yiizey alanlarinin baslangic malzemesi
olan PBKAK-CMS’nin yiizey alanindan daha diisiik oldugu ve bu durumun literatiirde sik¢a
goriilen veriler ile ortlistiigli saptanmustir (Banisheykholeslami ve dig., 2015). En yiiksek BET
yiizey alan1t CMS1 igin 1905,2386 m?/g olarak elde edilirken, CMS8 (599,8194 m?/g) igin en
diisiik yilizey alani elde edilmistir. Bu durum CMS8’in gozeneklerinde daha fazla pirolitik

karbonun biriktigini agiklamaktadir.

Aktif karbon ile CMS’lerin mikro gdzenek hacimleri (V pixro-n,) karsilastirildiginda PBKAK-
CMS’nin mikro gdzenek hacminin CMS’lerinkinden daha biiyiik oldugu goriilmistiir. .
CMSI i¢in 0,295 cm3/g degeri ile en yiiksek mikro gézenek hacmine ulasilirken, CMS8’in
0,002 cm3/g degeri ile en diisiik mikro gézenek hacmine sahip oldugu goriilmektedir. Yine
deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen CMS8’in  Vyikro-co,’s1 0,0261 cm®/g olurken,
CMS4’iin 0,1784 cm®/g olmakta ve en yiiksek dar mikro gozenekli iiriin oldugu ortaya
cikmaktadir.

CMS diiretiminde kullanilan aktif karbonun toplam gézenek hacmi her bir CMS’nin toplam
gozenek hacminden biiyiikken, ortalama gozenek ¢apinin ise CMS’lerinkinden daha kiiglik
oldugu belirlenmistir. CMS1 toplam gdzenek hacmi 1,7206 cm®/g ile en yiiksek Vi'ye
ulasilirken, CMS8 0,9956 cm®g degeri ile en diisiin Vt’'ye sahiptir. CVD ydnteminde
kullanilan sicakligin, aktif karbonun iiretildigi sicakliklardan daha yiiksek olmasi, aktif
karbonun sahip oldugu goézeneklerin bozulmasima-birlesmesine veya post-piroliz olmasina
neden olmustur. . Bu nedenle CMS’lerin toplam gozenek ve mikro gézenek hacmi ile BET

yiizey alan1 ve dar mikro gézenek hacmi elde edildikleri PBKAK-CMS’ye gore daha diisiik
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degerlere sahip olduklar1 (Tablo 4.5) goriilmekte ve bulgular literatiir ile uyugmaktadir (Liuve
dig., 2015). CVD yonteminin yiiksek sicakliklarda ger¢eklesmesinin yani sira metanin
pirolitik karbona doniiserek aktif karbonun ¢ok kii¢iik olan mikro gézeneklerinde birikmesi ve
bu goézeneklerin kapanmasi, tretilen CMS’lerin ortalama gozenek c¢aplarmin tretildikleri

PBKAK-CMS aktif karbonundan daha yiiksek olmasina neden olmustur.

Karbonlarin Nz adsorpsiyonu ile elde edilen mikro gézenek hacmi (Vpigron,) ileé CO2
adsorpsiyonu ile elde edilen dar mikro gézenek hacmi (V yikro-co,) degerleri birbirine yakinsa,
analiz edilen karbonlarin yapisinda dar ve homojen bir mikro gézenekli yapi oldugunu
gosterir. Ancak bahsi gecenbu degerler arasindaki fark biiyiik ise karbonlarin gdézenek
yapisinin genis Ve heterojen dagilima sahip olduguna isaret etmektedir (Wahby ve dig., 2012;
Wahby ve dig., 2010; Rodriguez-Blanco ve dig., 2010; Lillo-Rodenas ve dig., 2010).
PBKAK-CMS i¢in dar mikro gézenek hacmi ile mikro gézenek hacmi arasindaki fark -0,2446
olup, elde edilen tim CMS’ler i¢in bu deger negatiftir. Toplam gézenek hacmi ile dar mikro
gozenek hacmi arasindaki en diisik fark CMS8’e aittir. Bu durum CMSS8’in gdzenek

yapisinin biiyiik bir kisminin dar mikro gézeneklerden olustugunu gostermektedir.

4.2.3. CMS’lerin CO2 Adsorpsiyon Kapasiteleri

PBKAK-CMS aktif karbonundan elde edilen CMS’lerin CO2 ayirma potasiyelinin
belirlenmesi i¢gin BET yontemi ile COz adsorpsiyonu gergeklestirilmistir. CMS’lerin
adsorpsiyon kapasiteleri 1 atm ve 298 K’de yapilan BET yonteminden elde edilen CO:2

adsorpsiyon izoterm verileri kullanilarak hesaplanmis olup Tablo 4.6’da verilmistir

Tablo 4.6: CMS’lerin CO; adsorpsiyon kapasiteleri.

Adsorpsiyon kapasitesi
Numune kodu
mmol CO2/g adsorban

PBKAK-CMS 4,05
CMS1 243
CMS2 2.49

CMS3 2.39
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Tablo 4.6 (devam):

CMS4 252
CMS5 242
CMS6 229
CMS7 230
CMS8 177
CMS9 237
CMS10 223
CMS11 2 40
CMS12 230
CMS13 239
CMS14 230
CMS15 230
CMS16 228
CMS17 231
CMS18 233
CMS19 230
CMS20 231

CMS’ler arasinda en yiiksek CO2 adsorpsiyon kapasitesine 2,52 mmol CO2/g CMS ile
CMS4’tiir. kinci en biiyiik adsorpsiyon kapasitesi 2,49 mmol CO2/g CMS ile CMS2 olarak
elde edilmistir. CMS2 ve CMS4’{lin adsorpsiyon kapasiteleri arasindaki bu farkin nedeni,
CMS4’iin daha diisiik toplam gozenek, mikro gézenek ve dar mikro gozenek hacmine sahip

olmasi olarak aciklanabilir. En diisiik adsorpsiyon kapasitesine ise 1,77 mmol CO./g CMS ile
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CMS8 oldugu goriilmektedir. Bu durum, CMS8’in CMS’ler igerisinde en diisilk dar mikro

gozenek, mikro gézenek ve toplam gozenek hacmine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

4.2.4. RAMAN Spektroskopisi ile Kimyasal Yapimin Karakterizasyonu

PBKAK-CMS ve kendisinden metan onciilii kullanilarak CVD yontemiyle gozeneklerinde
pirolitik karbon biriktirilerek elde edilen CMS1 ve CMS8’e ait RAMAN spektrumlart Sekil
4.28°de verilmistir. Elde edilen spektrumlar incelendiginde PBKAK-CMS, CMS1 ve CMS8’e
ait D ve G bantlar1 sirasiyla 1338 ve 1599 cm™, 1336 ve 1591 cmt, 1329 ve 1590 cm™ olarak

bulunmustur. Bu degerler literatiir ile karsilastirildiginda uyumlu oldugu goriilmiistiir (Sisu,

2016)

— CMS1
CMSS8

Siddet, a.u

1250 1350 5 55 1 600 1650 1700 1750

Dalga sayisi, cm!

Sekil 4.28: PBKAK-CMS ve CMS’lerin RAMAN spektrumu.

4.2.5. SEM Analizi
CVD yontemiyle PBKAK-CMS’in gozeneklerinde pirolitik karbon biriktirilerek elde edilen

CMS8 karbon molekiiler elek numunesinin SEM goriintiileri Sekil 4.29°da verilmistir.
PBKAK-CMS ile CMS8’in SEM goriintiilerini karsilastirdigimizda PBKAK-CMS’nin daha
gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir. CMS8 numunesinin dar mikro gdzenek
hacmi ile mikro gozenek hacmi arasindaki fark negatif degere sahip olmasit CMS8’in

gozeneklerinin yiizeyde heterojen bir sekilde dagildiginin gostergesi olup bu durum Sekil

—— PBKAK-CMS

1800
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4.29°da goriilmektedir. PBKAK-CMS ve CMSS in ortalama gdzenek ¢ap1 sirasiyla 34,688 A
ve 66,397 A olarak hesaplanmis olup PBKAK-CMS’nin CMS8’e gore daha kiigiik gdzenek

boyutlarina sahip oldugu SEM analizi sonucunda elde edilen goriintiilerle de ortaya

konmustur.

-~

SEM HV: 10.0kV WD: 9.98 mm Ll | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0kV. WD: 9.98 mm | 1| vecasTescan|
View field: 9.48 ym Det: SE 2pm View field: 3.79 ym Det: SE 1pm
SEM MAG: 20.0 kx  Date(midly): 10118123 TUBITAK SEM MAG: 50.0 kx  Date(midly): 10/18/23 TUBITAK

SEM HV: 10.0kV WD: 9.98 mm Ll VEGA3 TESCAN
View field: 63.2 pm Det: SE 10pm
SEM MAG: 3.00 kx | Date(m/dly): 10118123 TUBITAK

PBKAK-CMS x3000 PBKAK-CMS x20 000 PBKAK-CMS x50 000

SEMHV:100kv | WD:10.01mm | )y ||| VEGA3 TESCAN SEMHV:100kV | WD:10.00mm | | | VEGA3 TESCAN|
View field: 9.48 ym Det: SE 2pm View field: 3.79 ym Det: SE
SEM MAG: 20.0 kx Date(m/dly): 10/18/23 TUBITAK SEM MAG: 50.0 kx  Date(m/dly): 10/18/23 TUBITAK

SEM HV: 10.0 kV wo: 10.01mm || ([} VEGA3 TESCAN|
View field: 63.2 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 3.00 kx _ Date(m/dly): 10118123 TUBITAK

CMS8 x3000 CMS8 x20 000 CMS8 x50 000

Sekil 4.29: x3000, x20 000 ve x50 000 biiyiitme oranlarindaki PBKAK-CMS ve CMS8’in SEM
goriintiileri.

4.3. GRAFITIK KARBONLARIN KARAKTERIZASYONU

4.3.1. GK’lerin N2 Adsorpsiyon Izotermleri ve Gozenek Ozellikleri

PBKAK-GK aktif karbonundan yiiksek sicaklikta grafitizasyon yontemiyle grafitik karbon
tiretiminde, grafitizasyon prosesinin basing ortamini (inert atmosferik ya da inert vakum) ve
grafitizasyon siiresini belirlemek i¢in 1750 °C grafitizasyon sicakliginda ¢aligsmalar yapilmis
ve elde edilen GK’lerin N izoterm verileri Sekil 4.30-4.33’de ve BET yiizey alan1 ve gozenek
yapisi verileri ise Tablo 4.7°de verilmistir. GK’ler, GK-A-5-1750, GK-V-5-1750, GK-V-10-
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1750 ve GK-V-20-1750 seklinde kodlanmis olup, A harfi atmosferik basing ortamini, V harfi
vakum ortamini, 5, 10 ve 20 siireyi (saat olarak), 1750 ise grafitizasyon sicakligi olarak
secgilen 1750 °C’yi ifade etmektedir.

Tablo 4.7: GK’lerin yiizey alan1 ve gézenek yapisi verileri.

Numune kodu ;B;; [?&p
PBKAK-GK 952,7325 16,345
GK-A-5-1750 450,6528 18,824
GK-V-5-1750 35,4918 24,453
GK-V-10-1750 34,3864 21,807
GK-V-20-1750 30,2856 21,546

Sekil 4.29 ve 4.30’da PBKAK-GK aktif karbonundan atmosferik basing ve vakum altinda
yiikksek sicaklikta grafitizasyon yontemiyle elde edilen GK-A-5-1750 ve GK-V-5-1750
numunelerinin N2 adosrpsiyon izoterm verileri incelendiginde [UPAC siniflandirmasina gore
Tip I histeresis siiftyla uyumlu oldugu goriilmektedir (Gregg ve Sing, 1982; Ates ve dig.,
2023). Ayrica tip I izotermi elde edilen bu GK’lerin mikro goézenekli yapiya sahip oldugunu
gostermektedir. Izotermlerin bagil basing degerleri incelendiginde, P/Po<0,1 degerlerinde
yiiksek N2 adsorpsiyonu GK’lerin mikro gozenek yapilar icerdigine isaret etmektedir
(Ferrera-Lorenzo ve dig., 2014; Pezoti ve dig., 2016). PSD grafikleri incelendiginde de
gbzenek caplarma karsilik gelen PSD piklerinin <200 A bolgesinde oldugu ve mikro
gozenekli yapiya sahip olduklar1 anlagilmaktadir. Atmosferik basingta ve vakumda iiretilen
GK’lerin yiizey alam1 ve gozenek yapisi verileri (Tablo 4.6) incelendiginde, vakumda elde
edilen GK-V-5-1750’nin yiizey alaninin atmosferik basingta elde edilen GK-A-5-1750’den
daha fazla diistigii yani grafitize oldugu tespit edilmistir. Ayrica ortalama gozenek c¢aplari
incelendiginde de vakumda elde edilen GK-V-5-1750 numunesinin Dp degerinin, atmosferik
basingta elde edilen GK-A-5-1750"nin Dp degerine gore daha fazla biliyiidiigii elde edilmistir.
Bunun sonucunda grafitizasyon caligmalarina proses ortami olarak vakum altinda ¢alisiimaya

karar verilmistir.

Daha sonra grafitizasyon siiresinin etkisini tespit etmek amaciyla PBKAK-GK aktif karbonu

vakum altinda 10 ve 20 saatlik grafitizasyon siirelerinde grafitize edilmistir. Bu prosesler
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sonucunda elde edilen GK-V-10-1750 ve GK-V-20-1750 numunelerinin N2 izoterm verileri
incelendiginde Tip I histeresis sinifiyla uyumlu ve mikro gézenekli yapiya sahip oldugu tespit
edilmistir. PSD grafikleri incelendiginde piklerin <200 A gozenek caplarmma yani mikro
gozeneklere sahip oldugu gorilmistir (Sekil 4.32-4.33). Ancak grafitizasyon siiresini
uzatmanin BET yiizey alan1 ve ortalama gozenek c¢apinda belirgin bir degisime neden
olmamasindan dolay1 grafitizasyon calismalarina 5 saatlik grafitizasyon siiresi segilerek
devam edilmistir. Boylece hem zamandan hem de elektrik enerjisinden tasarruf edilerek GK

iiretim maliyetinin dlismesi saglanmistir.

Gerek basing ortami1 gerekse grafitizasyon siiresi ¢aligmalar1 tamamlandiktan sonra belirlenen
vakum ortami ve 5 saatlik grafitizasyon siiresi i¢cin PBKAK-GK aktif karbonunun
grafitizasyonuna sicaklik etkisi belirleme c¢aligmalar1 yapilmistir. Bunun i¢in 1000, 1250,
1500 ve 1750 °C grafitizasyon sicakliklar1 se¢ilmis ve yapilan calismalar sonucunda elde
edilen GK-V-5-1000, GK-V-5-1250, GK-V-5-1500 ve GK-V-5-1750 grafitik karbonlarinin
N2 izoterm verileri Sekil 4.34-4.37°de gosterilmektedir. Bu izoterm verilerine gore BET
yontemiyle elde edilen yiizey alani, toplam gozenek hacmi ve ortalama gozenek cap1 verileri

ise Tablo 4.8’de verilmistir.

Tablo 4.8: Farkli sicakliklarda elde edilen GK’lerin yiizey alani1 ve gézenek yapisi verileri.

Vi
Numune kodu ;BZZ cmd/g [?&p
PBKAK-GK 952,7325 0,3893 16,345
GK-V-5-1000 724,2353 0,388 21,981
GK-V-5-1250 512,3628 0,1334 24,453
GK-V-5-1500 207,909 0,1284 27,505

GK-V-5-1750 35,4918 0,01795 21,439
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Sekil 4.30: GK-A-5-1750"nin N, adsorpsiyonu ile elde edilen gozenek ozellikleri.
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= GK-V-5-1750: Adsorpsiyon
~$—GK-V-5-1750 : Desorpsiyon
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Sekil 4.31: GK-V-5-1750’nin N, adsorpsiyonu ile elde edilen gozenek ozellikleri.
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~4—GK-V-10-1750: Adsorpsivon

~$—GK-V-10-1750 : Desorpsiyon
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Sekil 4.32: GK-V-10-1750"nin N2 adsorpsiyonu ile elde edilen gozenek ozellikleri.
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~——GK-V-20-1750: Adsorpsivon

=—$—GK-V-20-1750 : Desorpsiyon
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Sekil 4.33: GK-V-20-1750"nin N adsorpsiyonu ile elde edilen gozenek ozellikleri.
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—g—GK-V-5-1000: Adsorpsiyon
~$—GK-V-5-1000 : Desorpsiyon
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Sekil 4.34: GK-V-5-1000’in N, adsorpsiyonu ile elde edilen gdzenek 6zellikleri.
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~——GK-V-5-1250: Adsorpsiyon
~$—GK-V-5-1250: Desorpsiyon
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Sekil 4.35: GK-V-5-1250’nin N, adsorpsiyonu ile elde edilen gozenek ozellikleri.
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~——GK-V-5-1500: Adsorpsiyon
~$—GK-V-5-1500: Desorpsiyon
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Sekil 4.36: GK-V-5-1500’iin N adsorpsiyonu ile elde edilen gézenek dzellikleri.
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~—4—GK-V-5-1750: Adsorpsiyon
~—$—GK-V-5-1750 : Desorpsiyon

Adsorplanan N, hacmi, cm3/g
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Sekil 4.37: GK-V-5-1750’nin N, adsorpsiyonu ile elde edilen gozenek ozellikleri.

1000 °C’de elde edilen GK-V-5-1000 numunesinin N2 izoterm grafigi incelendiginde
baslangi¢c malzemesi olan PBKAK-GK aktif karbonunda oldugu gibi egrinin Tip I histeresis
egrisi ile uyumlu oldugu ve sicaklik artis1 ile beraber mikro gozenekli yapida belirgin bir

degisim olmadig goriilmiistiir. Grafitizasyon sicakligi 1000 °C’den 1250 °C’ye ¢ikarildiginda
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N> adsorplama hacminin yine P/Po<0,1 degerlerinde oldugu ve egrinin Tip I histeresis
siifiyla uyumlu oldugu gozlenmistir. 1500 °C’lik grafitizasyon sicakligi sonucunda elde
edilen GK-V-5-1500 numunesinin N2 izoterm grafigi incelendiginde histeresis egrisinin artisa
gectigi ve yine Tip I smifiyla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bu durum, baslangicta (PBKAK-
GK) 100 A’dan kiigiik, 25 A ve altinda yogunlagmis olan gézenek caplarmin sicakliga bagh
olarak grafitizasyonun artmas1 ve PBKAK-GK yiizeylerinde bulunan kristalit kenar sayisinin
azalmasi ve yeni mikro kristalitlerin olusmasiyla veya malzemenin gézeneklerinde tutunan
karbon olmayan malzemelerin ayrilmasiyla agiklanabilir (Gruber ve dig., 1994; Kaneko ve
dig., 1992, Ates ve dig., 2023). Son olarak, 1750 °C’de yapilan grafitizasyon caligmasi ile
tiretilen GK-V-5-1750 numunesinde diisiik bagil basing (P/Po<0,1 ) degerlerinde N>
adsorpsiyonunun azaldigi ve 0,2<P/P0o<0,9 bolgesinde N2 adsorpsiyonunun arttigi

goriilmiistiir.

1500 °C’de yapilan grafitizasyon sonucu elde edilen GK-V-5-1500 numunesinin gdzenek cap1
biiyiikliigii 50 A ve altinda iken, 1750 °C’de grafitizasyon sonucu elde edilen GK-V-5-1750
numunesinin gdzenek ¢api biiyiikliigiiniin 50-100 A araliginda ve mikro gdzeneklerin arttig1

tespit edilmistir (Sekil 4.37 (b)).

Farkl1 sicakliklarda elde edilen GK’lerin yiizey alan1 ve gozenek yapisi verileri incelendiginde
sicakligin artis1 ile beraber SBET ylizey alanlarinin diistiigli, gézenek caplarinin biiylidiigii ve
Vt toplam gozenek hacminin distiigli goriilmiistir. Bu durum 1sil islemin dogrudan bir
sonucu olan grafitizasyon, grafitizasyon agamasinda kullanilan malzemeden karbon olmayan
partikiillerin atilmasi, amorf karbonun grafit tabaka diizlemlerine organizasyonunu,
malzemede mevcut olan mikro kristallerin tek tabaka diizlemlerinin birlesmesi yoluyla yeni
mikro kristalitlerin olusumu ve biiylimesi ile ag¢iklanabilir. Malzemede var olan kristalitler
grafitizasyon asamasinda her zaman daha kii¢lik birimler olusturmak icin biiyiidiiklerinden,
malzemenin pargacik yiizeyindeki kristal kenarlarinin sayist artan sicaklikla azalir. Pargacik
capindan ve ortalama kristalitin yanal boyutundan, yiizeydeki kristalin kenarlarmin sayisi
belirlenebilir. Ornegin, 20 nm pargacik basina yaklasik 600 kristalit varsa ve 2726,85 °C’ye
1sitildiktan sonra bu kristalitlerin sayis1 azalir. Bu, pargacik yiizeyindeki kristalit kenarlariin
sayisinin da azaldig1 anlamina gelir. Kristalit kenarlari, partikiil yiizeyindeki aktif adsorpsiyon
bolgelerini temsil eder. Yeni mikro kristalitler olusurken var olan kristalit kenarlarinin yok
olmasiyla BET yiizey alaninin diisiisiine neden olmaktadir (Gruber ve dig., 1994; Ates ve
dig., 2023).
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4.3.2. RAMAN Spektroskopisi ile Kimyasal Yapinin Karakterizasyonu
Farkl grafitizasyon sicakliklarinda PBKAK-GK aktif karbonundan inert vakum ortaminda ve

5 saatlik grafitizasyon prosesi sonrasinda elde edilen GK’lerin RAMAN spektrumlar1 Sekil

4.38’de verilmistir.

9000 - :
d 1 a
1. - .- -
8000 4 A A GK-V-5-1000
\ / \ GK-V-5-1250
- ’f \
7000 ~ / \ GK-V-5-1500
)
| | \ f \ - GK-V-5-1750

Siddet, a.u

Dalga sayisi, cm!

Sekil 4.38: Farkli sicakliklarda yiiksek sicaklikta grafitizasyon yontemiyle elde edilen GK’lerin
RAMAN spektrumlari.

Spektrum grafiginde yer alan 1 numarali pik karbon malzemer i¢in bozukluga bagli D bandj,
2 numaral pik ise grafit kaynakli G bandin1 gostermektedir. PBKAK-GK aktif karbonundan
1000, 1250 ve 1500 °C’de elde edilen GK-V-5-1000, GK-V-5-1250 ve GK-V-5-1500
numunelerinin spektrumlar1 incelendiginde, 1500 °C’de yapilan grafitizasyon prosesinin
sonucunda elde edilen GK numunesinde grafitizasyonun daha etkili oldugu, D bandinin
kisalip daralmasi ve G bandinin yiikselip uzamasindan anlasilmaktadir(dalga sayilar?). GK-
V-5-1750’nin spektrumu incelendiginde ise spektrumun G bandinin GK-V-5-1500’iin G
bandina goére daha da yilikseldigi ve D bandimin diistiigii goriilmiistiir. Bu sonuclar bize

sicaklik artiginin grafitlesmeyi arttirdigini gostermektedir.
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4.3.3. SEM Analizi
GK iretiminde kullanilan aktif karbon PBKAK-GK ve bu aktif karbondan yiiksek sicaklikta

(1750 °C) grafitizasyon yontemiyle elde edilip TD-GC-MS sisteminde BTEX analizleri
yapilan ve en yilksek BTEX adsorplama ve desorplama kapasitesine sahip oldugu tespit
edilen GK-V-5-1750’ye ait SEM goriintiileri Sekil 4.39’de verilmistir. GK-V-5-1750’nin
ortalama gozenek ¢apt PBKAK-GK’ye gore daha biiyiiktiir. Sekil 4.37°de PBKAK-GK ile
GK-V-5-1750’nin SEM goriintiilerini  karsilastirdigimizda GK-V-5-1750°de  gdzenek

sayisinin  arttigi ve gozenek caplarmin biiylidiigii elde edilen goriintiilerle de ortaya

konmustur.

SEMHV:100kv | WD:1028mm || A SEMHV: 100KV |  WD: 10.27 mm | VEGA3 TESCAN
View field: 9.48 ym Det: SE 2ym View fleld: 3.79 ym Det: SE 1pm
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 10118/23 TUBITAK SEM MAG: 50.0 kx _ Date(m/dly): 1011823 TUBITAK

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.23 mm 1] VEGA3 TESCAN|
View field: 63.2 pm Det: SE 10 ym
SEM MAG: 3.00 kx  Date(midly): 10118/23 TUBITAK

PBKAK-GK x3000 PBKAK-GK x20 000 PBKAK-GK x50 000

o . SEM HV: 10.0 kV WD: 10.27 11y VEGA3 TESCAN| +
SEMHV:100kv | wo:to2rmm |1 i[((1(] mm | SEMHV: 100KV |  WD:10.23mm TR

View field: 63.2 pm Det: SE

View fleld: 9.48 pm Det: SE 2ym
SEM MAG: 20.0 kx  Date(m/dly): 10/18/23 TUBITAK

GK-V-5-1750 x20 000 GK-V-5-1750 x50 000

View field: 3.79 ym Det: SE 1pm

Sekil 4.39: PBKAK-GK ve GK-V-5-1750’nin SEM goriintiileri.
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4.3.4. Termal Desorpsiyon-Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi Analizi

Gelistirilen grafitik karbonlarin BET ylizey alan1 ve gozenek yapisi, RAMAN kimyasal yap1
analizi ve SEM analizi sonuclar1 incelenmistir. Incelenen bu veriler ile ticari malzemenin
literatirde yer alan BET, SEM ve RAMAN analiz sonuglar1 karsilagtirilarak TD-GC-MS
analizi yapilmak iizere GK-V-5-1250, GK-V-5-1500 ve GK-V-5-1750 numuneleri se¢ilmistir.
Segilen GK-V-5-1250, GK-V-5-1500, GK-V-5-1750 ve ticari iriin (Tenax 60/80) ile
hazirlanan ve sartlanan malzemelerin TD-GC-MS ile 6l¢iilen baseline grafikleri Sekil 4.40’ta
verilmistir. Baseline grafiklerinden, kimyasallarin enjeksiyonundan tespitine kadar gecen siire
olan Retention Time’lar1 (RT) incelendiginde, tiip sartlandirma {initesinden bulastig
diisiiniilen ¢ok minik pikler haricinde bir kirlilik olmadigr yani malzemelerin diizgiin bir

sekilde sartlandig1 ve temizlendigi anlasilmaktadir.

Ticari iiriin
100

GK-V-5-1750

Yo

GK-V-5-1500
100

Geri kazanim,

2 55 1%

GK-V-5-1250
100

%

Sekil 4.40: TD-GC-MS ile analizi yapilacak malzemelerin baseline grafikleri.

Sartlanmis GK numuneleri ve ticari iriine 0,5 pg referans malzeme olan VOC/8260B
MegaMix Calibration, P&T Metanol 2000 pg/mL’lik karisimi enjekte edildikten sonra TD-
GC-MS ile elde edilen karsilastirmali spektrumlart GK-V-5-1750-Ticari {iriin, GK-V-5-1500-
Ticari lriin, GK-V-5-1250-Ticari iirlin i¢in sirastyla Sekil 4.41-43°te gosterilmistir. Bu

spektrumlara gore hesaplanan BTEX geri kazanim %’leri Tablo 4.9°da  verilmistir.
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Sekil 4.41: Ticari tirtin ve GK-V-5-1750"nin TD-GC-MS spektrumlari.
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Sekil 4.42: Ticari liriin ve GK-V-5-1500’{in TD-GC-MS spektrumlart.
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Sekil 4.43: Ticari tiriin ve GK-V-5-1250’nin TD-GC-MS spektrumlari.
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Tablo 4.9: Ticari triin ve GK’lerin TD-GC-MS spektrumlarina gore hesaplanan geri kazanim

ylizdeleri.

Ticari Uriin + 0,5 pg spike referans malzeme

Geri

Konsantrasyon Kazanin
# Adi RT Alan Yiikseklik (ng) (%)
1 Benzen 9,942 8420310 219185088 0,547 109,4
2 Toluen 12,977 17836884 432788416 0,576 115,2
3 Etil benzen 15,973 17983634 461557696 0,606 121,2
4 mp-Ksilen 16,246 33839648 496221024 0,601 120,2
5 0-Ksilen 16,953 17733560 439892064 0,603 120,6
GK-V-5-1750 kodlu iiriin + 0.5 ng spike referans malzeme

Konsantrasyon
# Adi RT Alan Yiikseklik (ng)
1 Benzen 9,979 6308486 162867520 0,456 91,2
2 Toluen 13,024 14671686 358651232 0,474 94,8
3 Etil benzen 16,016 11487397 290317344 0,458 91,6
4 mp-Ksilen 16,29 22014990 313309216 0,495 99,0
5 0-Ksilen 16,997 11575465 292179648 0,469 93,8
GK-V-5-1500 kodlu iiriin + 0.5 pg spike referans malzeme

Konsantrasyon
# Adi RT Alan Yiikseklik (ng)
1 Benzen 9,976 6020327 158498224 0,394 78,8
2 Toluen 13,024 11700100 286907232 0,389 77,8
3 Etil benzen 16,02 6371418 161855152 0,239 47,8
4 mp-Ksilen 16,263 8595693 142362864 0,178 35,6
5 0-Ksilen 16,997 6303388 159308784 0,237 47,4
GK-V-5-1250 kodlu iiriin + 0.5 ng spike referans malzeme

Konsantrasyon
# Adi RT Alan Yiikseklik (ng)
1 Benzen 9,986 6537467 172180800 0,427 85,4
2 Toluen 13,031 11083654 270403936 0,370 74,0
3 Etil benzen 16,026 5929250 152685600 0,225 45,0
4 mp-Ksilen 16,27 7774334 133935304 0,164 32,8
5 0-Ksilen 17,004 6060925 152216592 0,229 45,8

Sekil 4.41°deki ticari {iriniin spektrumuna gore hesaplanan Tablo 4.9’daki Benzen, Toluen,

Etil benzen, mp-Ksilen ve o-ksilen’in TD ile 340 °C’de desorplanmasi sonucunda GC-MS

analizi ile elde edilen konsantrasyon verileri incelendiginde, bu miktarlarin sirasiyla 0,547,
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0,576, 0,606, 0,601, 0,603 pg oldugu gorilmektedir. GK-V-5-1750, GK-V-5-1500 ve GK-V-
5-1250’nin Tablo 4.8’de verilen konsantrasyon degerleri yani desorplanan BTEX madde
miktarlar1 ve geri kazanim ylizdeleri incelendiginde, GK-V-5-1750 tiriinii i¢in desorplanan
BTEX miktarlarinin ve bu miktarlara gore hesaplanan geri kazanim ylizdelerinin sirasiyla
0,456, 0,474, 0,458, 0,495, 0,469 pg ve %91,2, 94,8, 91,6, 99,0 olarak tespit edilmistir. Buna
gore referans BTEX malzemesini en fazla adsorplayan ve desorplayan malzemenin GK-V-5-
1750 oldugu saptanmistir. Tablo 4.8’deki GK-V-5-1500’1in desorpladigit BTEX miktarlar1 ve
geri kazanim yiizdeleri incelendiginde, bu malzemenin benzen ve toluen igin geri kazanim
yiizdelerinin sirasiyla %78,8 ve %77,8 oldugu, etil benzen, mp-ksilen ve o-ksilen igin geri
kazanim yiizdelerinin sirasiyla %47,8, 35,6 ve 47,4 oldugu goriilmiistir. GK-V-5-1250"nin
ise benzen ve toluen desorplama kapasitesi %70’in lizerinde oldugu i¢in iyi bir oran olarak
kabul edilirken, etil benzen, mp-ksilen ve o-ksilen i¢in geri kazanim yiizdeleri %70’in altinda

kaldig1 icin diisiik kabul edilmistir.
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Sekil 4.44: TD-GC-MS analizleri tamamlanan GK’lerin baseline grafikleri.

Gelistirilen GK’lerin TD-GC-MS analizlerinin ardindan yapilan temizleme/sartlandirma
asamasi sonrasinda elde edilen baseline spektrumlar1 Sekil 4.44°te verilmistir. Bu spektrumlar
incelendiginde GK’lerin BTEX adsorplama ve TD-GC-MS ile yapilan desorplama
analizlerinin ardindan malzemelerin baslangigtaki gibi oldugu yani adsorplanan BTEX’i

tamamen desorpladigi ve tekrar kullanima hazir oldugu tespit edilmistir.



79

5. TARTISMA

Bu tez calismasinin amaci, siispansiyon polimerizasyonu yontemiyle polimer bazli kiiresel
aktif karbonun elde edilmesi (Tahtasakal ve dig., 2010), iretilen aktif karbondan yola
cikilarak karbon molekiiler elek ve grafitik karbon malzemelerinin gelistirilmesidir. Bu
kapsamda, ilk olarak siispansiyon polimerizasyonu yontemiyle karbon molekiiler elek ve
grafitik karbon malzeme gelistirilmesinde kullanmak tizere sirastyla yiizey alanlar1 1984,0557
m?/g ve 952,7325 m?/g, ortalama gdzenek caplar1 34,688 ve 16,345 A olan PBKAK-CMS ve
PBKAK-GK aktif karbonlari elde edilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin yapisi ve
morfolojisi BET, SEM ve RAMAN cihazlari ile analiz edilmistir.

PBKAK-CMS aktif karbonundan metan oOnciili kullanilarak CVD yontemiyle aktif
karbonlarin gozeneklerinde pirolitik karbon biriktirilerek karbon molekiiler elek malzeme
gelistirilmistir. Karbon molekiiler elek {iretimine ait siire¢ parametreleri literatiir calismalari
degerlendirilerek FCCD yontemi ile optimize edilmistir. Optimizasyon i¢in belirlenmis olan
bagimsiz degiskenler biriktirme sicakligi (800, 850 ve 900 °C), metan akis hiz1 (100, 200 ve
300 mL/dk) ve biriktirme siiresi (15, 30 ve 45 dk) olmakla beraber karbon molekiiler elek
tiretiminde kontrol edilmesi gereken 6nemli parametrelerdir (David ve dig., 2004; Wahby ve
dig., 2012). Karbon molekiiler eleklerin N2 gazi adsorpsiyon kapasitesi ile belirlenen mikro
gozenek hacimleri cevap degiskeni olarak secilmistir. Buna gore mikro gozenek hacmi en
diisiik olan yani gozeneklerinde en ¢ok pirolitik karbon biriken numune CMS8, en yiiksek
mikro gozenek hacmine sahip numune ise CMS1 numunesi olmustur (Morali, 2017). Buna
gére CMS8 ve CMS1’in yiizey alanlar1 sirasiyla 599,8194 ve 1905, 2386 m?%g, mikro
gozenek hacimleri sirasiyla 0,002 ve 0,295 cm®/g ve ortalama gozenek caplari sirasiyla 66,397
ve 34,721 A olarak bulunmustur. CO gaz ile adsorplama kapasitesi en yiiksek numune ise
Vikro-co, 118 CMS4 olmustur. CMS8 ve elde edildigi PBKAK-CMS aktif karbonunun BET,
SEM ve RAMAN analizlerinin sonuglar1 incelendiginde CMSS8’in heterojen godzenek
dagilimina sahip oldugu tespit edilmistir (Wahby ve dig., 2012; Wahby ve dig., 2010;
Rodriguez-Blanco ve dig., 2010; Lillo-Rddenas ve dig., 2010).

Diger yandan PBKAK-GK aktif karbonunun yiiksek sicaklikta 1s1l islemi yani grafitizasyonu
sonucunda grafitik karbon iiretimi yapilmustir. Oncelikle grafitizasyon prosesinin basing
ortamini belirlemek amaciyla grafitizasyon sicakligi 1750 °C ve siiresi 5 saat sabit tutularak

atmosferik basing ve vakum altinda grafitizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Bu ¢alisma ile elde
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edilen GK-A-5-1750 (Sget 450, 6528 m?/g, ve Dp 18,824 A) ve GK-V-5-1750 (Sget 35, 4918
m?/g ve Dp 24,453 A) grafitik karbonlarmin yiizey alam1 ve gdzenek yapisi verileri ticari
malzemenin ozellikleri (Sger 24 m?/g) ile karsilastirildiginda, ticari malzemeye benzer
Ozelliklerde iiriin elde etmek i¢in vakum ortaminda ¢alisilmaya karar verilmistir. Belirlenen
proses ortami ile grafitizasyonda geg¢irilen siirenin etkisini belirlemek i¢in vakum ortaminda
ve 1750 °C’de 5, 10 ve 20 saatlik grafitizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Elde edilen GK’lerin
Seet ve Dp’leri incelendiginde degisimin ¢ok diisiik oldugu tespit edilmis olup, grafitizasyon
stiresi olarak 5 saat secilmistir. Son olarak grafitizasyona sicakligin etkisini tespit etmek
amactyla 1000, 1250, 1500 ve 1750 °C’lerde vakumda ve 5 saatlik grafitizasyon siiresinde
GK iiretimi calismalar1 yapilmustir. Uretilen GK’lerin ve ticari {iriiniin N2 gazi adsorpsiyon
verilerine gore belirlenen Sger ve Dp 6zellikleri karsilagtirildiginda vakum ortaminda, 1750
°C’de, 5 saatlik grafitizasyon siiresinde iretilen GK-V-5-1750’nin en fazla grafitize olan
malzeme oldugu goriilmiistiir. Farkli sicakliklarda elde edilen GK firiinlerinin RAMAN ve
SEM analizleri karsilagtirildiginda grafitizasyonun sicakligin artmasi ile dogru orantili olarak
arttigr gorilmiistiir (Gruber ve dig., 1994; Ates ve dig., 2023). Ayrica grafitizasyon orant
yiiksek olan GK-V-5-1750 ve ticari tiriiniin BTEX ile adsorpsiyon ve desorpsiyon analizleri
TD-GC-MS ile yapilarak karsilagtirildiginda benzer 6zelliklere sahip olduklar1 belirlenmistir
(Buckendahl ve dig., 2015).
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6. SONUC VE ONERILER

Bu calisma ile;

CVD yontemiyle CMS iiretiminde ve grafitizasyon yontemiyle GK iiretiminde kullanmak
lizere, siispansiyon polimerizasyonu yontemiyle PBKAK-CMS ve PBKAK-GK aktif
karbonlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen aktif karbonlarin ylizey alanlari, gozenek yapist ve
morfolojisi BET, SEM ve RAMAN analizleriyle belirlenmistir. Bu analizler, aktif
karbonlardan PBKAK-CMS’nin mikro ve mezo gozeneklere ayni anda sahip oldugunu
gosterirken, PBKAK-GK’nin sadece mikro gozeneklere sahip oldugunu gdstermistir ve tim

analizlerin sonucu bu bilgiyi destekler niteliktedir.

PBKAK-CMS aktif karbonundan, pirolitik kaynagi olarak metan onciilii kullanilarak CVD
yontemiyle karbon molekiiler elekler iiretilmistir. CMS’lerin liretiminde birikme sicakligi,
metan akis hizi ve birikme siiresi bagimsiz degiskenler olarak se¢ilmis ve CMS’lerin dar
mikro gbézenek hacmi {izerindeki etkileri elde edilen CMS’lerin N2 ve CO> adsorpsiyon
izoterm verileri incelenerek cevap verileri ve ANOVA analizleri ile tespit edilmistir. FCCD
yontemine gore birikme sicakligi, metan akis hiz1 ve birikme siiresi i¢in belirlenen optimum
seviyeler sirastyla 893,636 °C, 145 mL/dk ve 25 dk’dir. Ayrica elde edilen CMS’lerin dar
mikro gézenek hacmi ile mikro gézenek hacmi arasindaki farkin negatif ¢ikmasi CMS’lerin

heterojen gozenek dagilimina sahip oldugunu gostermistir.

CMS’lerin adsorpsiyon kapasitelerini belirlemek amaciyla, ylizey alan1 ve gozenek yapisi
analiz cihazi ile 1 atm basingta ve 298 K sicakliginda CO2 gazi kullanilarak adsorpsiyon
testleri gergeklestirilmistir. Bu test sonucu elde edilen adsorpsiyon izoterm verileri
kullanilarak {irtinlerin adsorplama kapasiteleri belirlenmistir. Buna gore 2,52 mmol CO2/g

CMS ile CMS4 en yiiksek CO2 adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir.

PBKAK-CMS ve CMS8’in SEM goriintiileri ve N2 izoterm verileri karsilastirildiginda
CMS8’deki dar mikro gozenek hacmi ile mikro gozenek hacmi arasindaki farkin negatif
oldugu, boylece lriiniin yiizeyinde mikro ve mezo goézenek dagiliminin oldugu ortaya

konmustur.
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PBKAK-GK aktif karbonunun yiiksek sicaklikta grafitizasyonu sonucu grafitik karbonlar
tiretilmistir. Farkli grafitizasyon sicakliklar1 (1000, 1250, 1500 ve 1750 °C) ve grafitizasyon
siirelerinde yapilan ¢alismalar sonucunda, ticari iirline benzer nitelikte en uygun grafitizasyon
parametreleri sirastyla vakum ortami, 5 saat grafitizasyon siiresi ve 1750 °C olarak tespit
edilmistir. Bu kosullarda elde edilen GK-V-5-1750 numunesi ile ticari iiriiniin BTEX testleri
yapilarak TD-GC-MS analiz sonuglar1 karsilastirildiginda, elde edilen grafitik karbon ile ticari
irlinlin geri kazanim yiizdelerinin yakin olmasindan dolay1 benzer 6zellikte oldugu tespit

edilmistir.

Ayrica grafitizasyon sicakliginin artmasi ile PBKAK-GK’den elde edilen GK’lerin yapisinda
bulunan kristalit kenarlarin daha kiiglik birimler olusturmak i¢in azalmasi sonucunda BET
yiizey alaninda meydana gelen diislisten grafitizasyonun artti§1 anlasilmistir. Ayrica,
grafitizasyon sicakliginin artmasi ile elde edilen GK’lerde yapilan RAMAN analizleri
sonucunda D bantlarinin kisalip daraldigi ve G bantlarimin yiikselip genisledigi, dolayisi ile

grafitizasyonun arttig1 tespit edilmistir.

Bu calismalarda baslangic malzemesi olarak PBKAK kullanimistir. Ayrica literatiirde farkl
baslangi¢ malzemeleri ile 2000 °C ve lizerinde grafitizasyon caligmalar1 yapilmasina ragmen,
bizim c¢aligmamizda 1750 °C’de vakum atmosferinde grafitizasyon yontemiyle GK {iretimi
calismaya 6zgiinliik kazandirmakla beraber maliyet ve enerji tasarrufu saglanmasina da sebep

olmustur.

Son olarak yapilan bu calismalarin devami olarak CMS’ler ve GK’ler i¢in farkli gazlarin
adsorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi ve g¢esitli gaz karigimlarinin ayrilmasi igin secicilik
ozelliklerinin artirllmasi1 Onerilebilir. Ayrica adsorbanlarin tekrar kullanilabilirlik ve
rejenerasyonu sonrasinda adsorpsiyon kapasitelerindeki degisimin belirlenmesi faydali

olacaktir.
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