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Jari
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Doc. Dr. Hakan GOKMESE
Dr. Ogr. Uyesi Mehmet Emin ERGUN

Seliiloz ve kagit endiistrisi geri doniisiim ekonomisinin biiyiik bir boliimiinii olusturmaktadir. Ozellikle
cevre ve enerji alanlarinda aktif karbonlara olan ihtiya¢ giderek artmaktadir. Bu ¢calismada kimyasal aktivasyon
yontemi ve aktivasyon ajanlari fosforik asit, ¢inko klorlir yardimiyla atik kagittan aktif karbon tiretimi
gerceklestirilmistir. Aktif karbonun yapisindaki fonksiyonel gruplarin tespiti i¢in Fourier dontisimlii kizil6tesi
spektroskopisi (FT-IR), yiizey 6zelliklerini ve gézenekliligin gelisimini incelemek igin alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu (FE-SEM) kullanilmistir. Aktif karbonlarin dagilimlari ve elementel analizi, enerji
yayihimi spektrometresi (EDS) ve Mapping analizleri ile incelenmistir. Deneysel ¢alismanin ikinci boliimiinde
ana matris malzeme olarak Stiren Butadien Kaugugu (SBR 1502) ve Dogal Kauguk (NR RSS3) kullanilmistir.
Deneylerde ayni bilesige bagl kalnarak, bilesikteki karbon siyahina ek olarak fosforik asit aktif karbon dolgu
malzemesi kutlece % 0, % 5, % 10, % 15 ve %20, ¢inko klorir aktif karbon dolgu malzemesinden kiitlece %
5% 10, % 15 ve %20 oranlarinda hamura ilave edilerek toplamda 9 farkli bilesik olusturulmustur. Olusturulan
bilesiklerin yogunluk, sertlik, kopma dayanimi, birim uzama, FE-SEM, X-Ray MAP ydntemiyle ana matris ve
katki maddelerinin karakteristigi goézlemlenmis ve elde edilen deney sonuglari kendi aralarinda ve

standartlarinda belirtilen degerlerle karsilagtirilmis ve yorumlanmustir.
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The cellulose and paper industry accounts for a large part of the circular economy. The need for activated
carbons is gradually increasing, especially in the environmental and energy fields. In this study, the production
of activated carbon from waste papers was carried out with the help of the chemical activation method and
activation agents (phosphoric acid and zinc chloride). The parameters used in the experiments and analyzed
were kept constant for all activated carbons. The density values of activated carbon were analyzed more than
once in each sample with a helium-gas pycnometer device. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)
was used to detect functional groups in the structure of activated carbon, and a field emission scanning electron
microscope (FE-SEM) was used to study surface properties and porosity development. The distributions of
activated carbons and their elemental analysis were examined by energy dispersive spectrometry (EDS) and
Mapping analyses. In the second part of the experimental study, Styrene Butadiene Rubber (SBR 1502) and
natural rubber (NR RSS3) were used as the main matrix material. Adhering to the same compound in the

experiments, in addition to the carbon black in the compound, phosphoric acid filled activated carbon filling

vii



material 0%, 5%, 10%, 15% and 20% by mass, and zinc chloride filled activated carbon 5% 10%, 15% ,%20
by mass. In total,nine different composite matrices were created. Density, hardness, tensile strength, unit
elongation, FE-SEM, X-Ray MAP method and the characteristics of the main matrix and additives were
observed and the test results obtained were compared with each other and with the values specified in standards

and interpreted.

Keywords: Activated carbon, filler, mechanical properties, rubber, SBR, NR, waste paper,
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1.GIRIS

Diinya niifusunun hizli artmasiyla birlikte yasamsal ihtiyaglar teknolojik gelismelerin
ilerlemesine yol agmistir. Aktif karbon Uretimi saglik , kozmetik , gida , kimya , askeri ve
yeni nesil elektrikli araclara kadar genis uygulama alanina sahip glindemde olan bir konudur
[1]. Aktif karbonun c¢ok yonli bir malzeme olmasinin nedeni karbonca zengin
malzemelerden iiretilmesi, i¢ yapisinin iyi insa edilmis gozenekli yapidan olusmasi ve ¢ok
cesitli fonksiyonel kimyasal gruplari igerisinde barindirmasidir [2]. Aktif karbonun tarihi
insanligin ortaya ¢ikmasi kadar eski, ticari anlamda kullanimi ise 18.yiizy1l sonlarina dogru
gelisme gostermistir. Odun kiilii ve komiir ilk zamanlarda ¢ok fazla kullanilan fakat
glinlimiizde talepleri karsilamakta yetersiz sinirli kaynaklar olmustur. Aktif karbon tretimi
ile ilgili literatiir caligmalarina baktigimizda, son yirmi yildir 6zellikle iilkemizde ve yurt
disinda birbirinden farkli organik ve inorganik hammaddeler ile akademik g¢aligmalarin
yapildig1 goriilmektedir. Bu ¢alismalarda bilim insanlarinin elde ettikleri genel sonuglar,
iiretilen aktif karbonlarin gézenek hacimlerinin 0,2 ml/g’dan biiytik, i¢ yiizey alanlarinin ise

400 m? *den yiiksek olacag seklinde olmustur [3].

Ticari aktif karbon tiretimi dogal ve karbonca zengin materyallerden elde edilmektedir.
Fakat dogal kaynaklarimizin sonsuz olmadigini, her iiretim sonucu mevcut kaynaklarimizin
azaldigim ve bilingsizce kullamildigr takdirde bir giin dogal kaynaklarimizin tamamen
kaybolacagi goz ardi edilmemelidir [4]. Dolayisiyla bu durum yeni kaynaklarin
aragtirtlmasini zorunlu hale getirmektedir. Aktif karbonun kullanim alanlar1 géz oniine
alindiginda dogal kaynaklarin kullanilmasina 6nem verilmesi gerektigini gostermektedir. Bu
ylzden yapilan bircok calismada misir kogani, seker kamisi atiklari, odun talasi, meyve
cekirdekleri, kabuklar gibi tarimsal atiklarin kullanildig: goriilmektedir. Hem geri doniisiim
ekonomisine hem de kullandiklar1 alanda insan saglhigini tehlikeye sokmayacak aktif

karbonlar iireterek iilke ekonomisine katki saglayacaktir [5-8].



Aktif karbon iiretmek i¢in giiniimiizde kullanilan iki yontem vardir. Bunlardan biri
fiziksel digeri kimyasal aktivasyon yontemidir. Fiziksel aktivasyon sirasiyla karbonizasyon
ve aktivasyon olarak kendi i¢inde iki asama da gerceklesir. Kimyasal aktivasyon ise tek
asamada tercih edilen aktivasyon ajanlariyla ham materyalin emprenye edilmesi ve belli
sicaklikta inert ortamda karbonizasyona tabi tutulma islemidir. Bu ¢alismada, atik kagittan

aktif karbon tiretimi ve yontemleri detayh sekilde anlatilmistir.

Gunidmduzde aktif karbonlar insan sagligina ve ekosisteme zarar veren kirleticileri sivi ve
gazlar filtreleme islemlerinde kullanilmaktadir [9]. Aktif karbonun adsorpsiyon 6zelligine
ek olarak, diger bir kullanim alan1 ise dolgu ve katki malzemesi olarak polimer diinyasinda
kullanilmasidir. Polimerler termal davranislarina gore termoplastik, termoset ve elastomer
olarak siralanmaktadir. Kauguklarda elastomer sinifindan olup kendi arasinda dogal ve
sentetik kauguklar olarak ikiye ayrilmaktadir. Dogal kauguklar (NR) Brezilya’nin amazon
bolgesinde yetisen yoreye 6zgii bir agacin gdvdesinden elde edilen lateks ad1 verilen sividan
elde edilmektedir [10]. Sarims: lateks sivi asetik asit veya karboksilik ile pihtilastirma,
ogitme islemi ve kurutma siire¢lerinden gectikten sonra balya seklinde kauguk halini
almaktadir [11]. ikinci diinya savasi sirasinda dogal kauguk kaynaklarma erisim imkansiz
hale geldigi i¢in Amerika ve Almanya dogal kauguga alternatif olarak sentetik kauguk
tiretimine yonelmiglerdir [12]. Dogal kauguktan sonra tercih edilen en yaygimn kullanilan

sentetik kauguk tiirii stiren biitadien kauguklar (SBR) olmustur.

Dogal (NR) ve sentetik kauguklar kendilerine has sahip olduklari iistiin 6zelliklerinden
dolay1 basta otomotiv olmak iizere sanayi , havacilik , makine imalati , ingaat, beyaz esya ve
taban malzemelerine kadar birgok alanda kullanilmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda NR ve SBR
kauguklara oOzellikle karbon siyahi, silika gibi petrol turevli dolgu malzemelerinin
eklenmesindeki amag karbon bilesiklere plastik 6zellik kazandirmaktir. Fakat giiniimiizde
ekonomik krizinde etkisiyle petrol tiirevli dolgu malzemelerin fiyatlar1 yukari yonde
degiskenlik gostermektedir [13]. Bu yiizden tekrar kullanilabilme 6zelligine sahip, odun
kiilii, hindistancevizi lifi, piring kabugu gibi atiklardan aktif karbon tiretilmektedir. Dogal ve
sentetik kauguklarda dolgu ve katki malzemesi olarak kullanilan karbon siyah1 malzemenin
mukavemetini ve kimyasal oOzelliklerini iyilestirmektedir. Atik kagittan aktif karbon

iiretilmesi ve kaucuk malzemelerde kullanilmasi, aktif karbonun siirdiriilebilirlik ve



ekonomik ag¢idan kullanildig {irtinlerin katma degerini artirmada dnemli bir rol oynayacagi

ve endiistriyel alanlarda kullanim alanlarinin genisleyecegi 6ngoriilmektedir.

Bu ¢alismanin amaclarindan biri, atik kagidi aktif karbon iiretimi i¢in degerlendirmek
deneysel parametreleri ve kullanilan kimyasal aktivite ajanlarinin (ZnCl> ve H3PO4) aktif
karbon iiretimde kullanilan kimyasal yontem ve ajanlarin hangisinin daha uygun oldugunu
belirlemektir. Ayrica literatiirde atik kagittan aktif karbon tretimi ile ilgili yeterli ¢alisma
olmadig1 i¢in yontem ve deney sonuglar1 bakimindan 6rnek teskil edecek bir kaynak olmasi
hedeflenmistir. Diger amaci ise SBR/NR kauguk matris yapisinda atik kagittan elde etigimiz
aktif karbonun ilave edilmesiyle olusturulan bilesiklerin mekanik ozeliklere etkisini
arastirmak ve elde edilen deneysel sonuglari degerlendirmektir. Seliilozik atiklarin katma
degeri yiiksek olan bagka iirlinlere doniistiiriilebilmesi i¢in SBR ve NR kauguk matrislerde

dolgu malzemesi olarak kullanilip kullanilmayacagini tartismaktir.

Bu calisma sekiz boliimden olusmaktadir. ilk boliim giriste, tez de ayrintili anlatacak
konularin dzeti ve tezin yol haritas1 agiklanmaktadir. Ikinci béliimde daha 6nce yapilan
caligmalar hakkinda bilgi toplamak ve deneysel ¢alismalar yaparken fikir edinmek igin
yapilan calismalardan ornekler verilmekte kaynak arastirmasi yapilmaktadir. Uglnci
boliimde ise tezin ana konularma giris yapilmaktadir. Aktif karbonlarin tarihgesi,
ozellikleri, tiirleri, liretiminde kullanilan hammaddeler, iiretim yontemleri ve uygulama
alanlar1 hakkinda ayrintili bilgiler verilmektedir. Dordiincii boliimde, polimer diinyasina
giris yapilmakta termal davramislarina gore termoplastikler, elastomerler ve kauguklar
hakkinda tez konumla ile ilgili olan boéliimiine kadar bilgilendirme yapilmaktadir. Besinci
bélimde materyal-metot boliimiiniin anlatimi yapilmaktadir. Aktif karbonlarin iretim
kosullari, SBR/NR kaucuklarda dolgu malzemesi olarak kullanilmasi deneysel caligsmalar
ve test yontemleri anlatilmigtir. Altinct boliimde deney numunelerinin iiretiminde ve test
sirasinda kullanilan cihazlarin gorselleri ve test numuneleri verilmistir. Yedinci boliim,
deneysel ¢aligmalarda numunelere uygulanan testlerden elde edilen sonuglarin birbirleriyle
mukayese edildigi ve diinya literatiiriindeki benzer g¢aligmalarla desteklenen tartisma

bolumudur. Sekizinci boliim ise genel sonuglart igermektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Polimerler ile ilgili literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde bircok malzemenin dolgu
malzemesi olarak kullanildig1 gériilmektedir. Ozelliklede silika ve karbon siyahi bunlarin
basinda gelmektedir. Karbon siyahinin, kauguk esash bilesiklerin mekanik o6zelliklerini
artirmak ve kimyasal 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilan en yaygmn dolgu malzemesi
oldugu bilinmektedir [14,15]. Ancak son zamanlarda petrol turevli dolgu malzeme
fiyatlarinin istikrarsiz olmasi nedeniyle bilim insanlarinit mineral bazli veya geri doniisebilen
malzemeleri dolgu malzemesi olarak kullanmaya tesvik etmis ve bu alanda arastirmalar
yapmaya zorlamistir [16,17]. Kaugukla mineral bazli ya da tarimsal atiklarin dolgu
malzemesi olarak kullanilma fikri yeni bir bulus degildir. Bir ¢ok ¢alisma incelendiginde
piring kabugu, findik kabugu, ceviz kabugu, ¢cam kozalagi, misir kogani, agag recinesi, mika
tozu, nanokil, Kkalsit, kalsiyum karbonat vb dolgu malzemeleri kauguk bilesiklerine ilave
edilerek kullanildig1 goriilmektedir [18,19]. Ornegin; Biilbiil ve arkadaslarinin yaptiklari bir
caligmada, diinyada ilk kez kauguk matrisli bilesiklerde dolgu malzemesi olarak odun kiliind
kullanmislar ve kullanilabilirligi agisindan 6nemli sonuglar elde etmislerdir [20]. Ayrica
mese odun kiiliiniin kimyasal bilesenlerinin iginde bulunan elementlerin (%31,35 kalsiyum
(Ca), %7,57 magnezyum (Mg) , %1,21 kukirt (S) ve az miktarda ¢inko (Zn) ) bulundugu
ve polimer endustrisinde bu malzemelerin dolgu ve katki malzemesi olarak kullanildig:
bilinmektedir [21,22].

Hosseini ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismalarda silikanin miktarina gore islevinin
farklilagtigin1 gozlemlemislerdir. Kritik seviyenin altinda kullanildiginda vulkanizasyon
reaksiyonunu hizlandirdigin1 tam tersine yiiksek miktarda uygulandiginda da capraz

baglanma reaksiyonunu engelledigini rapor etmislerdir [23].

Egwaikhide ve arkadaslarinin NR matrisli kauguk bilesiklere belirli oranlarda karbon
grafit ve hindistancevizi lifleri ilave edilerek bilesenlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
incelenmistir. Hindistancevizi lifi ilaveli bilesiklerin sekil alma kabiliyetlerinin ve burulma
mukavemetinin karbon grafite gore daha iyi oldugunu rapor etmislerdir. Buna ek olarak
hindistan cevizi lifinin, karbon grafite gore ilave edildikleri bilesiklerde daha fazla sertligi

artiric etkisinin oldugunu vurgulamislardir [24].



Ichazo ve arkadaglarinin yilinda yapmis olduklar1 bir ¢alisma da dogal kaucuga ilave
ettikleri odun tozunun bilesiklerin sekil degisikligini (katilarin deformasyonunu), mekanik
yaslanma etkilerini arastirmiglardir. Elde edilen deneysel sonuglar1 karbon siyahi ilaveli
bilesiklerle mukayese etmislerdir. 250-300 nm boyutunda dolgu malzemesinin yaslanma

ozelliklerini azaltmadigi ancak kopma dayanimlarini arttirdigini vurgulamiglardir [25].

Ayo ve arkadaslarmin tarafindan yer fistig1 kabugu dolgu maddesinin karbonizasyon
sicakligimin dogal kauguk bilesiginin mekanik 6zellikleri lizerindeki etkisi arastirilmis,
cekme mukavemeti, sertlik ve asinma direncinin dolgu yiikleriyle arttigini fakat basma

kuvveti, yorulma mukavemeti ve % uzama gibi 6zeliklerin azaldigini bildirmislerdir [26].

Bohm ve arkadaslarinin kauguk bilesiklerinde dolgu aginin 6nemli bir miktarinin ylksek
sicakliklarda ve kaliplama sirasinda vulkanizasyonun ilk birkag dakikasinda gergeklestigini
gozlemlemislerdir. Ozellikle yiizey diizenleyicilerin, agregalarin boyutunu, silika ag olusum

hizin1 ve yogunlugunu azalttigini bildirmislerdir [27-29].

Przybyszewska ve arkadasinin yaptiklart ¢alismada, karboksillenmis nitril kaugugun
mekanik davranisi ile hazirlanan kauguk (n-ZnO) vulkanizasyonlar ile geleneksel ¢inko oksit
(ZnO) kullanilarak elde edilen vulkanizasyonlarin etkisini yiizey alan1 agisindan
kiyaslamiglardir. Nitril kaugugun daha yogun bir ¢apraz baglanma ve gelismis bir mekanik
ozellik gosterdigini ifade etmislerdir. Fakat nitril ¢inko pargaciklarinin parcacik boyutunu

ve spesifik yiizey alanini ¢apraz bag verimliligi ile ag¢iklayan bir sonu¢ bulamamiglardir [30].

Kaucgukta dolgu malzemelerinin kullanim amaci kaugugun kopma dayanimi yirtilma ve
asinma dayanimi gibi mekanik Ozelliklerinde gliglendirme etkisi yapmaktir. Diger
amaclarindan biri ise dolgu maddesi olarak iyilestirici etki ve ucuz yan {iriin olarak tercih
edilmesini saglamaktadir [31]. Bu nedenle lignoseliilozik (odun ve tarimsal hammaddeler )
ve protein igerigi yiiksek (giibre, hayvan tuyu, kili ve kemikleri vd.) hammaddelerden piroliz
yontemiyle biyokomur dretimi yapilmistir [32,33]. Karbon siyahina alternatif olarak NR
matrisli kauguklarda biyokomiir kullanilmis fakat gerilme direnci ve toklugu gibi mekanik
ozellikleri bakimindan karbon siyahi ile giiclendirilmis kauguk matristen % 50 daha diisiik

bir deger bulunmustur [34,35].



Biyokiitle ile yapilan diger bir caligmada, tavuk tlyl unu ve kanola proteininden, 700 °C'
de, 50 °C/dk 1sitma hizinda ve farkli atmosfer kosullarinda (N2, CO2 ve buhar) biyokdmur
Uretimi yapilmuistir. Protein bazli iriinler tiretildikten sonra biyokémur numuneleri SBR
kaucuk ve diger kimyasallarla karistirilmistir. Daha sonra N772 karbon siyahi ilave edilen
SBR matrisli kauguklarla karsilastirma yapilmistir. Sonug olarak biyokomiir 6rnekleri N772
karbon siyahina gore diisilk performans gostermis olsa da, gerilme ve kopma uzamalari

bakimimdan sirasiyla % 115 ve % 195'ten fazla iyilesme gosterdigi rapor edilmistir [36].

Bu boliime kadar mineral bazli bilesiklerin veya tarimsal atiklarin dogal ve sentetik
kauguklarda dolgu malzemesi olarak kullanildig1 6rnekler verilmistir. Verilen 6rneklerde
kaucuk karisimlarin fiziksel ve mekanik 6zellikleri kiyaslandiginda, kullanilan dolgularin
islevinin petrol tiirevli dolgulara gore yetersiz kaldig1 anlasilmaktadir. Bu nedenle bilim
insanlart tarimsal kokenli, siirdiiriilebilir, ekonomik farkli dolgu malzemesi olarak aktif
karbonlara yonelmislerdir. Aktif karbonlar komiir, petrol gibi {iriinlerin yaninda son yillarda
genellikle findik-fistik kabuklari, meyve cekirdekleri, seliiloz, lignin, odun talasi gibi

tarimsal atiklardan tiretilmektedir [37].

Aktif karbonlari ile ilgili literatiir ¢aligmalar1 incelendiginde tretilen aktif karbonlarin
ozelliklerini, kullanilan hammadde, kimyasal ajanlar ile tercih edilen fiziksel veya kimyasal
aktivasyon yontemlerinin belirledigi goriilmektedir. Aktivasyon islemi kimyasal aktivasyon
metodu ile yapilabildigi gibi, su buhar1 ve karbondioksit gibi oksitleyici gazlar ile dnce
karbonizasyon daha sonra fiziksel aktivasyon yontemi ile de yapilabilmektedir [38].
Bambudan aktif karbon elde etmek igin yapilan bir caligmada, fiziksel aktivasyon yontemi
aktif karbonun gozenek yapisini, yilizey alan gelisimini, gdzeneklilik verimini ve yanma
stiresini Onemli Olgiide etkilemistir [39]. Li ve ark. gozenekli yapiya sahip kenevir
bitkisinden aktif karbon uretmek icin fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleri ve farkli
aktive ajanlariyla (ZnClz, COy) iki yontem arasinda kiyaslama yapmislardir. Kimyasal
aktivasyon yontemi (ZnCl2) ile tiretilen aktif karbonlarin yiizey alani, gdzeneklilik ve gaz

adsorpsiyon 6zellikleri, fiziksel aktivasyon yontemine gore daha iyi sonuglar vermistir [40].



Cheng ve arkadaslarinin farkli sicaklik parametreleri kullanarak yaptiklari ¢alismada ise,
pamuk sapiin fosforik asit (HsPO4) ile 300, 350, 400, 450, 500, 600 ve 700 °C sicakliklarda
emprenye edilmesi sonucunda aktif karbonlarin yiizey alanlarinin 572.92 cm?.g*’den
1424.41 cm?.g e arttigin1 ve 600 °C de ise 1342.93 cm?.g " yiizey alan1 ile miikkemmel bir
yiizey elde ettiklerini rapor etmislerdir [41].

Heidari ve arkadaslarinin yaptiklari deneysel ¢alismada, Okaliptiis agacindan aktif karbon
hazirlamak i¢in kullandiklar1 potasyum oksittin (KOH) yiizey alan1 ve mikro gbzenek hacmi
acisindan en 1iyi aktif ajan oldugunu bulmuslardir. Ciinkii lignoseliilozik malzemelerin i¢
ylizeyinde bulunan ara katmanlarin kullanilan kimyasal bilesikler yardimiyla i¢ yapinin
biiziilmesini engelledigini diisiinmektedirler. Fosforikasit (HsPOa4 ) aktivasyonu durumunda
ise, asit ve tlrevlerinin (polifosforik asit) ahsabin fonksiyonel organik bileseni ile etkilesime
girdigini ve gozeneklilige etki ettigini bulmuslardir. Bu yiizden biylk boyutlu mezo
gozeneklerin olusumunda fosforik asitin etkisi daha fazla olmaktadir. Cinko klordriin

(ZnCly) ise mikro gozenek etkisi kicik ve tek dize boyutlarda olmustur [42].

Timu ve arkadaslarinin tarafindan yapilan benzer bir calismada ise, mese agaci
hamurundan kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon iiretimi yapilmistir. Aktif karbon
lizerinde yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda, ¢inko kloriiriin aktif karbon {izerindeki
mikro g6zenek hacminin fosfarik asite gore daha iyi oldugu sonucunu elde etmislerdir [43].
Verilen orneklerden de goriildiigi gibi hammadde, kullanilan ajanlar ve yontemler
arasindaki parametreler degistikce tiretilen aktif karbonun yiizey o6zelliklerinin degistigi
goriilmektedir. Bu nedenle aktif karbonlarla ilgili yapilan literatiir ¢aligmalar1 tablo haline

getirilmigtir. Tablo 1.a ve 1.b’de tarimsal tiriinler ve farkli aktivasyon ajanlar1 kullanilarak

elde edilen aktif karbonlarin yiizey alan (m%/g) sonuglar1 verilmistir.



Tablo 1.a. Farkl énciilerden elde edilen aktif karbonlarm yiizey alan degerleri(m?/g)[44].

Oncii madde | Aktivite Yiizey Oncii madde | Aktivite Yiizey Oncii madde | Aktivite Yiizey
ajani alam ajam alam ajani alam
Hint Inciri HNO; 5 Palmiye yagi KOH 1630 | Findik KOH | 1700
Sisal ZnCl, 616 | kabugu kabugu
Atik cay K2COs 1722 | Muz KOH 2086 | Palmiye yag1 H,SO, | 928
Hindistan b.myve demti
cvz. 0z KOH 505 | Seftali lifi
cekirdegi ZnCl, 1425
Kenevir HNO; 1250 Bugday NaOH | 970
Portakal HsPO, 1056 | samani
Okaliptls KOH, 2000
agaci NaOH 3167 | Greyfurt KOH 1533 | Choerospond NaOH | 1002
iasaxillaris
KOH 947
Posidonia H3PO, 946 | Hurma sap1 H3PO, 1100 | Okaliptis
oceanica KOH 762 agc.,Kaym KOH | 2120,
ZnCl; 503 | Keten, ZnCl, 2450 | odunu 2460
H.0, 60 | Kenevir, ZnCl, 1250
Keten H3PO, 1200 | Okaliptis
Seftali HiPO, 1225 agac.,Kaym NaOH | 2415,
cekirdegi Skyfruit husk H3PO, 1211 | odunu 2835
Agave ZnCl, 1281
kuspesi Seftali
Hint keneviri KOH 2192 | Arpa ZnCl, 1445 | ¢ekirdegi, FePO, 2160
cam fst. CaHPO, 1418
Zeytin Kestane H3PO, 783 | kabk,fistik FePO, 1919
cekrdgi. H3PO, 990 kabugu
Uziim
Cin kdknar H3PO, 1589 | ¢k.yag. KOH 1860 | Enteromorph NaAlO, | 1374.3
arolifera
Hind.cevizi ZnCl, 540 | Kahve ZnCl, 890
lifi Palmiye H,SO, |10
cicegi
Phoenix KOH 1471 | Elma posasi HsPO, 1004
dactylifera L Cavdar KOH | 2200
samani
Cin Hurma cek. H3PO, 1100
Koknar H3PO, 1910 Vetch ZnCl, | 1287
Hindistan Misir K. KOH | 3054
cevizi 0zl ZnCl, 910
Paulownia KOH | 1471
cicegi
Misir k. ZnCl, | 767
Agar KOH | 2118




Tablo 1.b. Farkli 6nciilerden elde edilen aktif karbonlarin yiizey alan degerleri(m?/g)[44].

Oncii Aktivite Yiizey Oncii Aktivite Yizey | Oncii Aktivite | Yizey
madde ajam alan madde ajam alani madde ajan alam
Prosopis H3PO, 1638 Sar1 gam HsPO, | 1093 Mantar pano KOH 1065
ruscifolia
Siitlegen K2CO3 1079
Cam K,COs 1509 Hind.cev H,0, 2050
kabugu ZnCl, | 696
Gin koknar HsPO,4 2518 HsPO,4 Tutun HNO3 1104
Fistik
kabuklar1 H3PO, 751 Ot yosunu KOH 3332 Nisastadan
Jatrofa agaci KOH 1305 zengin muz HsPO, 2068
Patates atik ZnCl, 1052
Erik ¢ekirdegi HsPO, | 417 Cay at1g1 H3PO4 1398
Soyayagi kek K,CO4 1353 Jakranda 326
Carnauba Sogiit catkins | KOH 1586
palmiye CaCl, 431 frlanda KOH 2502
yapraklart yosunu
Zeytin cek. ZnCl, 1860
Albizia Jelatin KOH 1957
lebbeck KOH 1824 ,nigasta
Hurma cek. FeCls 780
Palm Arundodonax KOH 1065.3
¢ekirdegi KOH 727 Linn
kabugu Kayisive HsPO, 1740
Misir kogant HsPO, | 960 Seftali gek.
Fistik kabugu | K,COs/Fe;CO,4 1236
Cam
fist.kabgu KOH 2207
Flamboyant NaOH 2463 Zeytin KOH 587
pods Hind.ceviz.ka ZnCl, | 2450 cekirdkleri
bugu
Pamuk saplar1 KOH 1311 Zeytin cek. HaPO, 1014
A.elma H.SO, | 1898
kabugu
Piring KOH 3263 Elaeagnus
ZnCl, | 915 angustifolia ZnCl2 | g97
Ananas Tohum
Agave Coffee KOH | 893
Sisalana H3PO,4 1086, endocarp
ZnCl, 1765
Meyan koki | Z"C17 | 1492
ZnCl, | 1353 | kalintisi ve HsPO4 | 1017
Portakal K>COs3 1215 antep  fistig1
kabugu

karisim




10

Polimer matrisli kompozit malzemelerde ve elastomer malzemelerde kullanilan aligila
gelmis dolgu malzemelerin yerine doga dostu olan alternatif dolgu olarak kullanilan aktif

karbonlarla 1ilgi literatiir ¢alismasi su sekildedir;

Lay ve arkadaslarinin yilinda yaptiklari ¢aligmada; aktif karbon tUretmek icin yoreye 6zgu
Teco yapraklarmi 550 , 700 , 900 , 1000 °C ’de piroliz isleminden sonra, toz haline gelen
kurumus yapraklardan fiziksel aktivasyon yontemiyle aktif karbon elde edilmistir. Elde
edilen aktif karbonun karbon oran1 % 82,58 ve yogunlugu 1,588 g. cm™ bulunmustur. SMR
L tipi kauguga aktif karbon ve karbon siyah1 (% 5, % 10, % 15) oranlarinda ilave edilerek 6
farkli bilesik hazirlanmistir. Elde edilen sonuglardan; kauguga karistirilan her iki dolgu
malzemesi maksimum torku artirmig, kauguk kompozitlerin yanma siiresini ve sertlesme
stiresini azaltmistir. Vulkanizasyon sonrasi karsilagtirmali test sonuclarinda ise iginde %15
aktif karbon olan kaugugun ¢ekme dayaniminin yiizde 8 arttigi, kopma uzamasi ve ¢apraz
bag yogunlugunun ise sirasiyla %5 ve %24 azaldig1 goriilmistiir. Genel itibariyle liretilen
aktif karbonun karbon siyahina alternatif, maliyeti uygun malzeme oldugu ve umut vaat

ettigi sonucu elde edilmistir [45].

Miinirah ve arkadaglarinin bambu agacindan yaptiklar1 bir ¢alismada ise ogutiilmiis
bambu 650 °C sicaklikta karbiiriize edildikten sonra kimyasal aktivasyon metoduyla (KOH)
aktif karbon elde edilmistir. Elde edilen aktif karbon SBR matrisli kauguklara (% 10, % 20,
% 30, % 40, % 50) oranlarinda eklenmistir. Deney sonuglarina gore; dolgu maddesi yuzdesi
artikca sertlik ve ¢apraz bag yogunlugu artan bir egilim gosterirken, elastik 6zelligi dolgu
malzemesindeki artistan olumsuz etkilenmistir. Mekanik 6zelliklerinden kopma dayanimi

ve kopma uzamasinda dolgu maddesi arttik¢ca degerlerde iyilesmeler goriilmiistiir [46].

Patil ve arkadaslarinin otomobil sektoriinde kullanilmak tizere PVC/NBR karisimina
ticari aktif karbon ve lignoseliilozik malzemeler olan findik kabuklari, hindistan cevizi
kabuklar1 ve hindistan cevizi yapraklarindan kimyasal aktivasyonla Uretilen aktif karbon
ilave etmislerdir. Elde edilen karisima petrol sisme (ASTM standard D-471-98) testi
uygulamislar ve deney sonuglarini ticari aktif karbonla kiyaslamislardir. Hindistan cevizi
kabugu bazli aktif karbon dolgulu NBR kompoziti sertlikte en az sapma, findik kabugu
dolgusundan elde edilen aktif karbon ise en az yogunluk sapmasi gostermistir. Mekanik

ozellikleri incelendiginde ise dolgu maddeleri hindistan cevizi kabugu ve ceviz kabugu olan
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aktif karbonla doldurulan NBR kompozitin kopma dayanim, ticari aktif karbon ve NBR

kauguga gore daha iyi oldugu rapor edilmistir [47].

Nooun ve arkadaslarinin yaptiklar: yeni bir ¢alismada biyokompozit bazli ambalaj
kopiigl levhalarint yas meyvenin raf dmriinii uzatmak i¢in Hom Thong muz cinsi tzerinde
kullanmiglardir. Oncelikle Dunlop yéntemiyle geri déniisiim kaynaklarindan elde edilen
dogal kauguk, aktif karbon, piring nisastasi ve ilave katki malzemeleri basit mutfak robotuyla
her bir malzeme arasi en az 2’ser dakika olacak sekilde karistirilip jel haline getirilmistir.
Kopiik haline gelen karisim kaliba dokiilerek firinda 100 °C °de kiirlendikten sonra sertlesen
kopilik malzemesi tizerindeki kalintilardan kurtarmak i¢in yikama islemi uygulanmistir. Elde
edilen biyokompozit malzemesi 24 saat boyunca 60 °C kurutulmustur. Muz hasat1 sonrasi
ortaya ¢ikan etilen gazi (C2H4) giinler siiren tasima veya depolama isleminde meyvenin
clirimesini hizlandirmaktadir. Bozunmanin 6niine gegmek i¢in muzlarin etrafi iretilen
kopuk levhalarla (%0, %05, %10, %15, %20 oraninda aktif karbon olan) gevrilmis 12 giin
boyunca muzlarin fiziksel goriiniisleri gozlenmistir. Deney sonucunda icinde %15 aktif
karbon bulunan kopiigiin goézenekleri sayesinde etilen gazini en verimli sekilde
absorpladigin1 gozlemlemislerdir. Bu yontemin muz gibi yas meyve tagimaciligi ve

depolama islemlerinde siire ve dayaniklilik i¢in kullanilmasi tavsiye edilmistir [48].

Vinayagam ve arkadaslari Hindistan’da yetisen kauguk incir agaci yapraklarini suyla
yikama, kurutma, isleminden sonra toz haline getirmislerdir. Alti saatlik yaslandirma
asamasina gegmeden once 5 ¢ t0z, 5 mL ortofosforik ile desteklemisler toz haline gelen
yapraklar1 sodyum bikarbonat ile 1slattiktan sonra ph’1 7 oluncaya kadar yikamislardir. Etliv
firminda 400 °C *de 1s1l islemlerden sonra elde edilen riinii 100 °C °de bir giin boyunca
firinda kurutarak aktif karbon (RFAC) elde etmislerdir. Elde edilen aktif karbon ve demir
oksit nanopargaciklart ile (RFAC@Fe203) kompozitini olusturmuslardir. Tetrasiklin suda
bulunan antibiyotik bakterilerine verilen genel isimdir. Aragtirmacilar bu zararli maddeyi
sudan uzaklastirmak icin iirettikleri kompozit malzemeyi kullanmislardir. Yapilan FE-SEM-
EDX, VSM, FT-IR, XRD, XPS ilaveten BET analiz sonuglarina gore gozenek genisligi,
ylizey alani, fiziksel Ozellikleri ve kullanilabilirligi bakimindan nanakompozitten
(RFAC@Fe203) mitkemmel sonuglar elde etmislerdir. Adsorpsiyon 6zelliginin gelistirilerek

diger kirleticiler i¢inde kullanilmasinin uygun olacagini tavsiye etmislerdir [49].
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Bu ¢alismada ana matris olarak kullanilan NR/SBR kaucuga dolgu malzemesi olarak atik
kagittan iretilen aktif karbonu kiitlece %5, %10, %15 ve %20 oranlarinda ilave ederek

mekanik ve karakteristik 6zelliklerine etkisi arastirilmustir.
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3.AKTiF KARBON

3.1. Aktif Karbon Tarihcesi

Aktif karbonun insanlik tarihinde ne zaman ve nasil kullanilmaya baslandigini dogru bir
sekilde tahmin etmek son derece zor olmustur. Tarihte bilinen ilk kayit M.O 3750 senelerine
kadar dayanmaktadir. Misirlilar ve Siimerliler bronz iiretimi i¢in ¢inko, kalay ve bakirin
indirgenmesinde gozenekli yapisi nedeniyle aktif karbon olarak odun komiiri
kullanmiglardir [44]. Odun kémiiriiniin tip alaninda kullanildigina dair bilgiler M.O 1550
yillarina ait Misir papiriislerinde daha sonrasinda Hipokrates kayitlarinda goriilmiistiir.
Hipokrates kayitlarina gore odun komiirii, suyun filtrelenmesinde, kotii koku ve tadin

giderilmesinde, epilepsi gibi hastaliklarda tedavi amagl olarak kullanilmistir [50].

Aktif karbonlarin endiistriyel anlamda ilk kullanimi 18.ylizyilin sonlarina dogru
Ingiltere’de seker endiistrisinde renk giderici aktive edici ajan olarak kullanilmasidir. Daha
sonra 1854 yilinda ilk biiyiik 6l¢iide gaz uygulamalarinda adsorban olarak aktif karbon
kullanilmistir. Londra belediye baskani sehirdeki kotii kokuyu ortadan kaldirmak igin odun
komiiri filtrelerini sehrin kanalizasyon sistemine yerlestirmistir. Aktif karbonun bu
uygulamasinin basarili olmasindan yaklasik 20 y1l sonra kimyasal endiistride zehirli gaz olan
civa buharmin solunmasimi onlemek amaciyla karbon filtreli gaz maskeleri yaygin bir

sekilde kullanilmaya baglanmigtir [50].

Aktif karbonlarin hizli gelisimi 6zellikle 1950 ’ler den sonra diinyadaki savaglarin bitmesi
ve artan nufus etkisiyle cevresel sorunlart ¢6zmek ve temiz igme suyu kaynaklarindaki
kokuyu gidermek, hava Kkalitesi kontroll, enerji depolama ve degerli kimyasallarin
ekonomik geri doniisiimiinii saglamak amaciyla aktif karbon kullanilmistir. KGmur ve petrol
kaynakli tiriinlere ilaveten son yilarda odun parcalari, saman, otsu atiklar gibi lignoseliilozik
hammaddeler ile odun, hindistan cevizi kabuklari, zeytin cekirdegi ve kayisi, hurma
cekirdegi gibi meyve ¢ekirdekleri kullanilmaya baslanmistir. Kiiresel 6lcekte en fazla
kullanilan odun ve hindistan cevizi kabuklarindan yillik olarak 300 bin tondan fazla aktif
karbon dretimi gergeklesmektedir [51]. Fakat Uretilen bu miktar aktif karbon talebinin
sadece ¢ok az miktarini karsilamaktadir. 2015 yilindan elde edilen verilerde 12,804,000 ton
yillik aktif karbon tiiketim talebinin oldugu rapor edilmistir [52].
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Tiirkiye’de ise 1930 yilinda Makina Kimya Endiistrisinin (MKE) kurdugu fabrikada, ham
madde olarak ardi¢ katrani kullanilarak aktif karbon iretilmistir. Elli yil sonra fabrika
teknolojik gelismelere gore yenilenmedigi i¢in imkansizliklardan dolay1 kapatilmistir. MKE
kurumu ihtiyaca gore aktif karbon ithal etmeye baslamistir. Tiirkiye’de aktif karbon
kullanim1 genellikle sanayi tesislerinin atik sularindaki fenoller vb. zararli maddelerin
uzaklastirilmasinda, igme suyunun aritilmasinda, seker fabrikalarinda soliisyonlarda renk
giderici olarak ve tip alaninda ilag zehirlenmelerinde ilacin adsorplanmasinda yaygin bir
bicimde kullanilmaktadirlar [53]. Son yillarda atilm gergeklestirdigimiz savunma

sanayisinde askeri amagcla aktif karbon kullanimi 6ne ¢ikmaktadir.

3.2. Aktif Karbonun Ozellikleri

Aktif karbonlar fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile karakterize edilirler. Bu 6zellikler;

ylizey alani, gézenek hacmi, adsorpsiyondur.

3.2.1. Yiizey alam

Aktif karbonun yiiksek i¢ ylizey alanina ve hacme sahip olmasi en 6nemli fiziksel 6zelligi
olarak degerlendirilmektedir. Aktif karbonun aktiflestirilmis i¢ yiizeyi genellikle Brunauer
Emmett Teller (BET) yontemi ile belirlenmektedir. Bu yontemde adsorplanan madde olarak
genellikle azot ya da helyum gazlar1 kullamlir. Uretilen aktif karbonun gdzenek hacmi,
gozenekliligi ve aktif yilizey alan ile ilgili bilgiler elde edilmektedir. Genelde 500-2000
m?.g7? yiizey alanina sahip aktif karbonlar ticari iiriin olarak kullanilirken, sentetik kaynakli
aktif karbonlar ise 3500-5000 m2.g? yiizey alanina yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip
olduklari igin 6zel amagli kullanilmaktadir [54,55].

3.2.2. Gozenek hacmi

Aktif karbonun yiizeyinde olusan bosluk, kanal veya yariklar genel ifadeyle aktif karbon
yuzeyinde gozenekli yapi olusturmaktadir [56]. Aktif karbon olusumu sirasinda
karbonizasyon veya aktivasyon isleminden sonra bir¢ok gézenek yapisi sekillenir [57,58].
[lk olarak H,O gibi kiiciik molekiillerin uzaklasmastyla kat1 yiizeyde mikro gdzenekler, CO2
gibi gaz halinde uzaklasan maddelerde ise kat1 faz i¢inde olusan i¢ basing nedeniyle mikro

kanallar1 olustururlar. Bu degisimler sirasinda ana yapi da bozulma olmadig1 gibi karbon
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olmayan atomlarin uzaklasmasiyla seliilozik yap1 daha kararli grafitik yapiya
dontigmektedir. Fakat olusan karbon yapist ilk sekillendiginde bir¢ok hata icermekte ve
katilar ylizeyde rastgele dagildigt ve belirli diizenli yapiya sahip olmadigi ig¢in

modellenememektedir [56].

[UPAC’in smiflandirmasina gore; (International Union of Pure and Applied Chemistry)
aktif karbonu olusturan gozenekler, boyutlarina gore farkli adlandiriimaktadir [59].
1) Makro g6zenekler (r > 50 nm)
2) Mezo gozenekler (2 < r <50 nm)
3) Mikro gozenekler (r < 2 nm)
a) Stper-mikro gozenekler (1 <r <2 nm)
b) Ultra-mikro gézenekler (r < 0,5 nm) [60].

»

°
Adsorbat 222 molekilieri

Gaz molekillens e o ©
° o
o
d Makro

Sekil 3.1. Aktif karbonda bulunan gézenek yapilari [61].

3.2.3. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin temas ettikleri yiizeydeki ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak
yiizeyle biitiinliik saglamasina adsorpsiyon denir [62]. Aktif karbonlarin i¢ yapilarinda
mikro, makro ve mezo gozeneklerinin olmasi ve genis ylizey alanina sahip olmalar aktif
karbonlarin karbon yapili adsorbent olarak kullanilmasinda avantajlar saglamaktadir [63].
Bu islem i¢in genellikle odun, komiir, linyit ve hindistancevizi kabugu gibi karbonca zengin

ve maliyetli olmayan malzemelerden aktif karbonlar tretilmektedir [64].



16

Aktif karbonlarin fiziksel yapilarinin yaninda yiizey kimyalar1 da adsorpsiyon
kapasitesini 6nemli 6lglde etkilemektedir [65,66]. Azot iceren fonksiyonel gruplar, karbon
ylizeyinin elektrik iletkenligini artirabilir ve karbon yiizeyleri ile kars1 yiizeydeki molekiiller
arasindaki etkilesimleri kolaylastirabilirler [67]. Sellloz, misir piiskiilii, meyve kabuklari
gibi bitkisel kaynakli aktif karbonlar da bulunan fonksiyonel gruplar aktif karbonun ug
bolgesinde bulunur ve ph derecesine gore asitligi veya bazikligini belirler. Adsorpsiyonda
ph etkisi aktif karbon yiizeyindeki bilesenlerin iyonizasyon derecesini belirlemekte etkili
olmaktadir [68]. Adsorpsiyon i¢in kullanilacak karbonun molekil boyutunun adsorplanacak

maddeye kiyasla biiyiik ve gézenek yapisinin fazla olmasi istenilen bir 6zelliktir [69].

3.3. Aktif Karbon Tiurleri

Aktif karbonlar1 yiizey alani, gzenek hacmi, adsorpsiyon kapasiteleri gibi 6zelliklerine
gore siniflandirmak ¢ok zor ve karigik bir islemdir. Aktif karbonlar uygun hammaddelerden
fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemine iiretilmis, boyutlarina gére mm cinsinden

siniflandirilmastir.

3.3.1. Toz aktif karbonlar

Sekil 3.2. Toz aktif karbon [1].

Toz aktif karbonlarin tanecik boyutu 0,18 mm den kiigiiktiir. Su aritiminda, siv1 ve gaz
fazli ortamlarda iyi bir absorbent olarak kullanilmaktadir [70]. Toz aktif karbonlar dogal
organik maddeler icinde iyi bir adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Membran Kirlenmesini
azaltmak ve performansini artirmak igin kullanilmaktadir [71-73]. Aritma islemlerinde
kullanilan toz aktif karbonun tekrar kullanim1 ekonomik olarak pahali oldugu i¢in yeniden

kullanilmamaktadir [74].
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3.3.2. Granul aktif karbonlar

Sekil 3.3. Granul aktif karbon [1].

Granll aktif karbonlar 0,2-5 mm boyutlarinda sekilsiz, diizensiz graniillerden
olugsmaktadir. Hindistan cevizi, talag, komiir gibi maddelerin pargalara ayrilmasiyla elde
edilir [74]. Toz aktif karbonlara gore boyutu biiyiik dis yiizey alani kiigiiktiir. Birinci diinya
savasindan sonra kullanilmaya baglanilmistir. Gaz fazi uygulamalarinda 6zellikle sanayi
tesislerinde havalandirma sistemlerinde, gazlari saflastirmak icin 6zel karbon filtreleri
kullanilmaktadir [74].

3.3.3. Pellet aktif karbonlar

Sekil 3.4. Pellet aktif karbon[1].

0,8-5 mm ¢apinda basing uygulanilarak silindirik yapisini goriiniimiinii almistir. Mekanik
ozelligi ve diislik toz icerigi olmasi nedeniyle gaz fazi uygulamalarinda kullanilmasi

uygundur [69].

3.3.4. Kuresel aktif karbonlar

Polimer, recine, etilen ya da petrol, komiir katraninin yiiksek sicakliklarda aktive

edilmesinden kiiresel aktif karbonlar tiretilir. Diislik toz ve kiil igerigine sahiptir. Tanecik
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yapisi 0,2 ile 1 mm arasinda, yiiksek dayanikliliga sahiptir. Goriiniimii kiire seklinde oldugu
icin gaz adsorplama yaparken tiim yiizeyini kullanmamaktadir. Bu 6zelligi sayesinde
adsorplama isleminden yliksek verim alinmakta, gegirgenligi de en iist diizeyde olmaktadir.
Kimyasal, biyolojik, niikleer gibi tehlikeli gérevlerde kullanilan gaz maskelerinde filtreleme
gorevi gormektedir [75].

3.3.5.Emprenyeli aktif karbonlar

Genellikle siilflir, potasyum iyodiir, potasyum karbonat ve giimiis gibi kimyasal
adsorbanlar ile kullanilmaktadir. Kullanim alanlar1, igme suyu aritiminda, koku gideriminde,
depolama ve kanalizasyon gazlarinin gideriminde, siilfiir dioksit ve hidrojen siilfiiriin

uzaklastirilmasinda, hem sivi hem gaz uygulamalarinda etkili olmaktadirlar [76].

3.4. Aktif Karbon Uretiminde Kullamilan Tarimsal Hammaddeler

Sekil 3.5. Aktif karbon Uretiminde kullanilan tarimsal kokenli ¢esitli yan tiriinler [70].

Tarimsal atiklarin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, mekanik mukavemetinin olmasi ve
disiik kil igerigiyle aktif karbon iiretiminde maliyeti bakimindan uygun
hammaddelerdir[77]. Literatiirde birgok tarimsal atiktan aktif karbon tiretimi yapilmistir.
Ozellikle lignin igerikli hammaddelerde karbon igerigi %35-40 aralifinda, ugucu madde

orani ise %58-60 oranindadir. Olusan aktif karbonun 6zelligi yumusak biiylik gbzenekli ve
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hacimli oldugu icin sivi faz adsorpsiyonu uygulamalarinda kullanilmaktadir. Diger bir
ornekte ise findik kabugu gibi sert hammaddenin karbon oran1t % 40-45, ucucu madde orani
ise %55-60 bandindadir. Olusan aktif karbon yapisi sert biiyiilk mikro gézenek hacimli
oldugu i¢in buhar faz1 uygulamalarinda kullanilmaktadir [78]. Goriildiigii tizere iki dornekte
tarimsal kokenli olmasina ragmen karbon orani, gézenek yapisi ve kullanim alanlarinda

farkliliklar gortilmektedir.

Fosil ve tarimsal kokenli hammaddelerde mineral igeriginin yuzde (cten fazla olmasi
aktif karbon uretimi igin uygun gorulmemektedir. Odun ve kémdr igin yuzde iki , turba igin
yuzde bir ve iki arasinda istenmektedir [78]. Aktif karbon Gretimi segiminde mineral
iceriginin az olmasinin yaninda riinlerin ¢iirime bozulma ihtimaline karsi depolama
oOzelliklerine dikkat edilmesi, ucuz ve kolay temin edilmesi, kolay islenebilmesi gibi

ozellikler aranmaktadir [79].

3.5. Atik Kagit Hakkinda Genel Bilgiler

Sekil 3.6. Atik kagit [80].

Kagit iiretiminde odun ve ¢ok yillik bitkilerin kullanimina ek olarak diger bir yontemde
atik kagidin yeniden degerlendirilmesidir. Genel olarak kullanimini1 tamamlamis her tiirlii
kagit, karton ve mukavvalara atik denilmektedir [81]. Resmi verilere gore 1,2 ton kullanilmis
kagidin geri doniistimii i¢in 1,2 ton su 2800 kW/sa elektrik enerjisi kullanilmaktadir. Bir ton
kagidin iiretilme asamasinda 2,4 ton odun, 440 ton su, 7600 kW/sa elektrik enerjisi
kullanildigini diisiindiiglimiiz zaman atik kagidin tekrar kullanilmasinin hem g¢evre hem de
ekonomik olarak gerekli oldugu anlasilmaktadir. Ayrica bir ton atik kagidin geri
dontisiimiinden 17 adet yetismis ¢am agacinin kesilmesine, 40 tona yakin su tiiketilmesine,

tretim sirasinda kullanilan zararli kimyasal maddelere ihtiya¢c kalmamaktadir. Atik kagit
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kullaniminda Avrupa %70-75 seviyelerinde iken Tiirkiye de bu oran biraz daha yavas
ilerlemekte %40 oraninda atik kagidin geri doniisiimii saglanmaktadir [82]. Turkiye
genelinde kagit tiiketiminin yillik alti milyon civar1 oldugu diistiniildiigiinde bu oran ¢ok
diisiik seviyelerde kalmaktadir. Diinyamizin hizla yaslandigi ve iklim krizinin dogal afetlerle
kendini gosterdigi bu donemde geri doniisiim ekonomisine ve yesil ¢cevre bilincine 6ncelik

vermemiz gerekmektedir.



21

3.6. Aktif Karbon Uretim Yoéntemleri

Sekil 3.7’ te Fiziksel ve kimyasal yontemlere gore aktif karbon semasi verilmistir.

1.Hammadde

A\ 4
2.Hammaddeyi

boyutlandirma ve kurutma

3.Kil giderimi

4.Kimyasal Aktivasyon ! 5.Fiziksel Aktivasyon

v y
4.1.Kurutma 4.2.Emdirme 4.3. Yogurma
4.2.1.Stzme 4.3.1.Buharlastirma
v
4.4 Is1l Islem 5.1.Karbonizasyon

—

4.5. Asitle yikama

5.2. Aktivasyon

4.6. Su ile yikama

4.7. Kurutma

- »AKTIF KARBON«

Sekil 3.7. Aktif karbon tiretim semast [55].
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Kullanilacak hammaddenin kimyasal yapisi, fiziksel 6zellikleri, uygulanacak aktivasyon
yontemleri ve islem basamaklar1 tiretilen aktif karbonun gozenek boyutunun ve adsorpsiyon
Ozelliklerinin belirlenmesinde etkili olmaktadir [83]. Gozenekli ve yiiksek yiizey alanli aktif
karbonlar elde edebilmek icin fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon yontemlerinden

yararlanilmaktadir [55].

3.6.1. Karbonizasyon

Karbonizasyon komiir veya lignoselillozik hammaddelerin  karbon igerigini
zenginlestirmek igin oksijensiz ortamda 1s1l isleme (piroliz) tabi tutulmasidir. Oncelikle
hammadde icerisinden nem, diisiikk molekiil agirlikli gazlar, ardindan hafif aromatik
bilesiklerden benzen ve tiirevleri son olarak hidrojen gazi (H2) ortamdan uzaklasir.
Islemlerden sonra elde kalan iiriin karbon igerikli komiirdiir. Tarimsal hammadde
kullandigimizda da elde edilen son {iriinde odun komdirii (char) olacaktir. Karbonizasyon
islemi siiresince kati iirlin olusumunu etkileyen en dnemli islemlerden biri karbonizasyon
sicakligl ve 1sitma hizidir. Isitma hiziyla kati {irin verimi ters orantilidir. Sonug olarak
yiiksek sicaklik, kiil ve sabit karbon igerigini artirirken, ugucu madde miktarini azaltacaktir.
Daha saf komiir igerigine sahip olunacak fakat ayn1 zamanda bu durum verimin diigmesine

neden olacaktir [44].

Karbonizasyon sirasinda en son ulasilan sicaklik iiriin verimini etkiledigi i¢in sicaklik
degerlerini ii¢ araliga bolmiislerdir. Diisiik sicaklik karbonizasyonu 600 °C” ye kadar ulasilan
sicaklikta, 900 °C’de olanlara orta sicaklik ve son olarak 900 °C’den yiiksek sicaklik
degerlerinde yapilan islemede yiiksek karbonizasyon sicakligi adi verilmistir [84]. Bu

sicakliklar kullanilan hammaddeye ve yonteme gore farklilik géstermektedir.

3.6.2.Aktivasyon

Aktivasyon islemi karbonizasyon islemi sirasinda karbon igerikli yilizeyli yapida olusan
gozeneklerin ¢apinin artmasina ve katranla tikanmis gézeneklerin ag¢ilmasina yardim eder.
Bu islemi yaparken de aktive edici kimyasallardan faydalanir. Tepkime sirasinda komsu

baglar arasindaki duvarlarin yikilmast sonucu mikro gozenek genisligi azaltilirken, makro
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ve mezo goézeneklilik artmaktadir. Fakat bu gozenek yapisindaki degisiklikler tepkime
sirasinda kullanilan kimyasal maddeye ve aktivasyon siiresine bagli olarak degiskenlik
gostermektedir. Aktivasyon siiresi en az 15 dakika olup {ist sinir1 degiskenlik gostermektedir.
Aktivasyonun, aktivasyon derecesi ve aktivasyon siiresinin fazlalig1 nedeniyle ekonomik bir

islem oldugu diisiiniilmemektedir [78].

Aktivasyon islemi fiziksel ve kimyasal olarak iki farkli yontemle yapilmaktadir. Fiziksel
aktivasyonda en fazla tercih edilen aktive ediciler CO2 ve su buharidir. Kimyasal

aktivasyonda ise ¢inko kloriir ve fosforik asit olmaktadir.
3.6.2.1. Fiziksel aktivasyon

Aktif karbon {iiretiminde yaygin olarak kullanilan fiziksel aktivasyon yonteminin,

kimyasal aktivasyon yontemine gore daha eski bir uygulama oldugu bilinmektedir.

Aktif

Ogiitme i
Hammadde - myp  Kabonizasyon  mmb Aktivasyon Karbon
Siiflandirma A00.700°C

Sekil 3.8. Fiziksel aktivasyon yontemiyle aktif karbon tiretim akim semasi [74].

Fiziksel aktivasyon yoOntemi, karbonizasyon ve aktivasyon olarak iki asamada
gercgeklesir. Ilk olarak karbonizasyon islemi yapilir. Bu islemde aktif karbonda kullanilacak
hammadde 600°C ile 650°C aras1 sicaklikta 1s1l isleme tabi tutulur. Bu sicaklik derecesinde
hammaddede bulunan ugucu bilesenlerin ve kullanilan hetero atomlarin uzaklagmasiyla
karbonca zenginlesen aktif karbonun i¢ bolgesi genisler, oksijen ve hidrojenden bagimsiz
ana yapi1 olusturulur [85]. Karbonizasyon isleminden sonra fiziksel aktivasyon icin aktivator
ajanlar1 olarak karbondioksit ve su tercih edilir. Aktivasyon isleminde hava tercih
edilmemesinin baglica sebepleri sicakligin kontrol edilmesinin zor olmasi ve aktif karbon
ylizeyinin yanmasi nedeniyle diisiik karbon verimi elde edilmesidir [86]. Fiziksel aktivasyon
islemi 800°C -1000 °C sicaklikta, aktivator ajani olarak su buhari veya CO2 gazinin

kullanilmast ya da her ikisinin de kullanilmasiyla birlikte aktif karbon iiretimi gerceklestirilir
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[87—90]. Fakat aktivator ajani olarak su buhari (H20) ve CO; arasinda se¢im yapilmasi
gerektiginde CO; tercih edilir. Cunkl buhar aktivasyonunda buhar jeneratoriine ve 6lgim
pompasina ihtiya¢ duyulmasmin aksine, COz nin temin edilmesinde dogrudan gaz tanki
kullanildig1 igin daha ekonomik olmaktadir [86]. Uretilen aktif karbonlar elekten gegcirilerek
iyi bir gbzenek yapisi sayesinde, sivi ve gaz fazindaki molekiil ve iyonlarin adsorpsiyonu

icin kullanima uygun hale getirilmektedir [91].

3.6.2.2. Kimyasal aktivasyon

InCl: H:PO4 Ha804 vb.
i Su veya asit
| qézelfsi
Hammadde el 400-1000 Yikama Eurutma Granillegtirme
— A 1:','u > > > ]
4 C Finin
Kimyasal maddeler Akdtif Karbon

Sekil 3.9. Kimyasal aktivasyon yontemiyle aktif karbon tiretim akim semasi [92].

Diinya niifusunun ve sanayilesmenin ayni paralellikte hizla artmasi, teknolojinin
gelismesinde onemli bir etken olmasina ragmen su, hava ve gevre kirliligi gibi problemleri
de beraberinde getirmektedir. Bu sorunlara gare olmak icin aktif karbonun adsorpsiyon
ozelliginden faydalanilarak komiir ve bitkisel hammadde atiklarindan kimyasal aktivasyon
metoduyla aktif karbon {liretilmektedir. Diinya ¢apinda bircok arastirmaci aktif karbon
tiretmek i¢in kimyasal aktivasyon yOntemi lizerine ¢aligmalarini yapmaktadir. Bunun en
bliyiik nedenleri; kimyasal aktivasyonda, daha diisiik 1sitma sicakliklari, daha hizli reaksiyon
stireleri ve daha yiiksek karbon igerigine sahip aktif karbon iliretimine olanak sagladig: icin

siklikla tercih edilmektedir [93].

Kimyasal aktivasyon yonteminde hammaddede bulunan ucguculari en az seviyede tutmak
ve katran olusumunu etkilemek i¢in belli oranlarda kimyasallar ile karistirilarak doygunluk
saglanir. Daha sonra karisim 500-900 °C’de karbonizasyona tabi tutulur. Cinko Kloriir

(ZnCly), fosforik asit (H3POa), potasyum hidroksit (KOH) gibi kimyasal ajanlar siv1 iiriin
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olugmasina engel olmasinin yaninda, kati iiriin verimini artirmaya ve gozenek olusumuna
etki ederler. Kullanilan her bir farkli kimyasal ajanlar veya kullanma orani1 gozenek
olusumunda farkli boyutta gozeneklerin olusmasini saglar [74]. Odun pargasi, Saman ve otsu
atiklar gibi lignoseliilozik irlinlerin karbonizasyon isleminde f{iriinlerin yapisinda
biiziilmeler meydana gelmektedir. Kimyasal aktivasyon islemi sirasinda aktivasyon ajant
sicakligin etkisiyle birlikte iiriin yapisinin igine girerek gézenek olusumunu desteklemekte,
biizilme olmasini engellemektedir [3]. Karbonizasyon isleminden sonra oda sicakliginda
sogutma ardindan su-asit ¢ozeltisi veya kimyasal maddeler ile yikama, kurutma ve 6giitme

islemleri yapilmakta aktif karbon elde edilmektedir (Sekil 3.9).

Kullanilan komiir ve biyokiitle gibi aktivasyon maddelerinin kullanilmasinin gevreye
olumsuz etkisi oldugu diisiiniilmektedir. Kullanilan aktivasyon maddesinin sebep oldugu
safsizliklar1 olusturmasi ve aktivasyon islemi sonrasinda yikama siirecine gerek duyulmasi
aktif karbonun kimyasal aktivasyon yodntemiyle Uretilmesinin olumsuz yonleri olarak
gosterilmektedir [70].

3.7. Aktif Karbonun Uygulama Alanlari

Popiilasyon artis1 ve endiistriyel biiyiime sonucunda, hava ve su kaynaklarinin kirlenmesi
gibi insan saghgini etkileyecek sorunlar aktif karbona olan talebi artirmaktadir. Aktif
karbonun sivi ve gaz fazi uygulamalarinda kullandigi adsorpsiyon 6zelligi suyun ve Kirletici

gazlarin arindirilmasinda kullanilmaktadir [94].

3.7.1. Gaz faz1 uygulamalari
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Sekil 3.10. Aktif karbonun gaz faz uygulama oranlar [95].
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Gaz faz1 uygulamalarinda istenilen 6zellik aktif karbon yapisinin tanecikli (graniil) halde
ve yiiksek yogunluga sahip olmasidir. Aktif karbonlarin gaz fazi uygulamalarindan verim
alabilmek icin yiizey alanlar1 1000 ile 2000 m?.g~* arasinda olmasi gerekmektedir. Aktif
karbonun ylizeyinde bulunan mikro goézenekler, gazlar ve ucuculugu yiiksek organik
buharlar i¢in se¢icilik ve yiiksek adsorpsiyon imkani saglamaktadir [96]. Aktif karbonlarin
gaz fazi uygulamalarn ylizey yapilarin asit, baz dengelerine gore de degisebilmektedir.
Aktif karbonlarin yiizeyleri bazik ise bazik gaz adsorpsiyonlarinda, asidik ise asit gaz
adsorpsiyonlarinda kullanilmaktadir [97]. Elde edilen verilere gore aktif karbon
kullaniminin beste birini gaz fazi uygulamalari kapsamaktadir [96]. Endustriyel olarak
graniil aktif karbon birinci Diinya Savasi zamaninda klor gazi gibi zehirli gazlardan
korunmak igin gaz maskelerinde koruyucu filtre olarak kullanilmigtir. Daha sonra koruyucu
filtreler havalandirma {initelerinde, havadaki karbonmonoksit (CO), kikirtdioksit (SO2),
azotdioksitler (NOx) ve partikil maddeler (is, kurum ve toz) kirletici gazlari adsorplama igin
kullanilmigtir. Sinir gazi gibi solunum ya da deriden niifuz yoluyla viicuda girip sinir
hiicrelerine zarar vererek viicutta, istemsiz kasilma ve o6liime sebep olan kimyasal

maddelerden korunmak igin aktif karbon i¢eren koruyucu kiyafetler yapilmaktadir [98].

3.7.2. Sivi faz uygulamalari

Atik su
21%

Sekil 3.11. Aktif karbonun sivi faz uygulama oranlari [95]

Aktif karbonlarin gelismis gozeneklere ve genis yiizey alanina sahip olmasinin yaninda
ylizey kimyasinin da tepkimelere kars1 iyi derecede reaksiyon gosterdigi bilinmektedir. Aktif

karbonlar s1v1 faz uygulamalar i¢in etkili bir adsorbenttir [89,99].



27

Pestisit igeren atiklar, kirlenmis atik sular ve kimyasal giibreler ile suya gegen
kimyasallar tehlikeli endiistriyel atiklardir. Su kaynaklarinin azalmaya basladig1 giintimiizde
aktif karbonlarin toz ve graniil halleri zararli kimyasallar1 sudan uzaklastirmak igin
kullanilmaktadir. Toz halindeki kullanim alan1 genellikle karigtirma tanklaridir. Karistirma
tanklarinda kullanimi sirasinda kullanilacak aktif karbon miktari, siviyla temas siiresi onemli
olmaktadir. Islem bittikten sonra ¢okelme ya da filtreleme yoluyla aktif karbon ortamdan
uzaklastirilmaktadir. Toz aktif karbonun yiizde altmisi sivi faz uygulamalarinda
kullanilmaktadir [100].

Aktif karbonlar zeolit, alumina, silika jel, iyon degistirici regineler, aktif silika gibi
adsorbentlerden 6nce bulunan adsorbentler olmasina ragmen kullanilan yontem ve daha iyi
bir gézenek yapisi igin aragtirmalar yapilmaktadir [3,101]. Aktif karbonu diger adsorbent
maddelerden ayiran baslica 6zellikleri endiistriyel islemler dncesinde nem giderme islemine
ithtiyact olmamasi, goézenekli ve genis i¢ yiizeyi sayesinde yiik dagilimi diizensiz olan
molekiilleri dahi adsorplama 6zelligi olmasi ve yapisi geregi molekiiller arasi bag yapilar
giiclii oldugu i¢in yenilenme igin gerekli enerji gereksinimi daha az olmaktadir [3,102]. Aktif
karbon iiretiminin amaglarindan biri SBR ve NR matrisli kauguklarda dolgu malzemesi
olarak kullanilmasini saglamaktir. Bu bdliimden sonra polimerler hakkinda 6zet bilgiler

verilmistir.
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4. POLIMERLER

Kicuk mol kitleli en az iki fonksiyonlu bag veya gruptan olusan  monomer
molekdllerinin kovalent bag yardimiyla biiylik molekiilleri olusturan molekiil zincirine
polimer molekull denilmektedir [103,104]. Sekil 4.1°de olusan tepkime sematik olarak

gosterilmistir.

ku#?]mt bag

& polimerizasyon

® @ tepkimesi
e @

8

polimer molekiili
monomer molekiilleri

Sekil 4.1. Polimerizasyon reaksiyonun gosterimi [105].

Polimer malzemeler genellikle ekonomik, elastik 6zelligi olan hafif ve mekanik
ozellikleri agisindan faydali malzemelerdir. Farkli kimyasal basamak tepkimelerinden
dolayr dayanimlar diisliktlir. Yiiksek olmayan sicaklikta yumusayarak erirler ve kolay
sekillenirler. Termodinamik olarak yavas veya onemsemeyecek hizda ayrisiyorsa inert
degildir ve korozyona ugramazlar yalitkandirlar [106]. Staudinger'in zamanina kadar
"polimer ag" kavraminin yalnizca elastomerler ve popiiler bakalit ile sinirli oldugu
diistiniilmiis ve diger tiim polimer aglar, Staudinger'in zamanindan sonra bulunmus ve
makromolekuler hipotez yoluyla polimer molekiiler yapisinin, hem polimer aglarindaki hem
de dnciillerindeki tiim énemli gelismeler icin belirleyici oldugu diisiiniilmiistiir [107]. ikinci
diinya savasindan sonra 6zellikle savunma sanayinde polimerlerden yapilan iiriin ¢esitliligi
artmistir. Kursun gecirmez yelekler, polikarbonattan yapilmis koruyucu gozliikler, yeterli
sayida 151k gecirgenligine sahip levhalar gibi 6rneklere her gegen gun yenileri eklenmektedir.
Ornegin otomotiv alaninda metal malzeme yerine plastik malzemeler tercih edilmesinin
nedeni kullanilacak araglarin yiik agirligini hafifletmek metal yiginligindan kurtulmak igin
tercih edilmektedir. Tip alaninda dis hekimligi calismalarinda, biyokimya ve molekuler
biyoloji alanlarinda da 6nemli bir malzeme grubudur [108]. Polimerler gunlik hayattan

endustriyel uygulamalara kadar birgok alanda hayatimizda yer almaya devam edecektir.
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Polimerler termal davraniglarina gore termosetler ,elastomerler ve termoplastik olarak

ayrilmaktadir [107]. Sekil 4.2°de polimer siniflar1 gosterilmektedir.

Termoplastik Termoset Elastomer

- Polietilen - Politiretan
- Polipropilen - Epoksiler
- Polistiren - Amino Recineler
- Polivinikloriir - Alkid Recineler
- Poliamid - Fenol Formaldehit

- Poliester REEHE

Sekil 4.2. Termal davranislarina gore polimerlerin siniflandirilmasi [109].

4.1. Termoplastikler

Termoplastikler 1sitildiklarinda yumusayarak sekillendirilebilme 6zelligi olan oda
sicakliginda veya sogutulduklarinda ise kati bir hal alan yapiya sahiptir. Sayisiz sogutma ve
1sitma yapilmasina ragmen yapisinda bozulma olmayan bu malzemelerin fiziksel, mekanik
ve 1s1l ozelliklerini gelistirmek icin istenilen malzemeye gore dogal veya sentetik dolgu
takviyeleri yapilabilmektedir [110-113]. Ornegin metal tozu, seramikler ve lifler
mukavemetini artirmak i¢in termoplastiklere ilave edilebilir. Boylece istenilen mekanik ve
termal Ozellikleri saglamakla kalmayip plastik atiklarin azalmasina katki saglamaktadir
[114]. Genellikle siiresiz raf omriine sahip olmalart hava, su gecirmemesi, dayanikli ve hafif

malzemeler olmasi, ugak ve uzay sanayisinde, otomotiv sektoriinde kullanilmaktadir [115].

4.2 Termosetler

Termosetler, baglanti noktalarinin kovalent baglar yoluyla baglandigi ve malzemenin
cam gecis sicakliginin ¢ok altindaki bir sicaklikta kullanildig1 polimer aglardir. Kimyasal ve
termal direnglerinden dolay1 yeniden sekil degisikligine uygun degildirler. Bir kez

olusturulduktan sonra igslenemeyen sert malzemelerdir. Termoset polimerler, plastiklerin
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%15-20'sini olusturmaktadir [116]. Formaldehit recineleri, politiretanlar ve epoksi regineleri
ticari agidan 6nemli termosetlere drnek gosterilmektedir [117]. Ornekler arasinda epoksi
termosetler elektrik malzemeleri, genel yapistiricilar, yiiksek performansh kaplamalar ve

kompozit malzemeleri, ambalaj malzemeleri gibi ¢ok genis bir alanda kullanilmaktadir

[118-121].

4.3. Elastomerler

Oda sicakliginda (kuvvet etkisiyle) boyunun iki kati ve daha fazlast uzama 6zelligine
sahip, uzamaya etki eden kuvvet kaldirildiginda ise orijinal boyuna deforme olmadan geri
donebilen malzemeye elastomer denmektedir [122]. Elastomerler kauguk ve plastik dzellik
gosterme egilimindedir. i¢ yap: 6zelliklerini partikiil dayanikligini iyilestirmek icin organik

ve inorganik farkli malzemelerle kullanilmaktadir [123].

Sekil 4.3.a) Termoplastik b)Elastomer c)Termoset ¢capraz bag. yogunlugu [124].

Sekilde 4.3’te termoplastikler , elastomerler ve termosetlerin ¢apraz bag yogunluklar
sematik olarak gosterilmektedir. Bu yapilarin ¢apraz bag yogunluklar1 incelendigi zaman
termoplastiklerin ¢apraz bag yapilarmin olmadigi, elastomerlerin ise seyrek ¢apraz bag
yapisinin oldugu, termosetlerin ise yogun capraz bag yapisinin oldugu goriilmektedir.
Elastomerlerin diizensiz ve seyrek capraz bag yapilar1 oldugu icin yliksek sicakliklarda

termoplastik 6zellik gosterememektedirler [109].
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4.3.1. Kauguk

Kaucguklar oda sicakliginda amorf yap1 sergileyen, ¢apraz baglanmayan fakat uygun
kosullar altinda vulkanizasyon islemiyle ¢apraz baglanti olusturarak elastomer haline
dontisebilen ¢ok yonlii polimer malzemedir [109]. Kaugugun 6nemli bir kismi yaklasik
%70’1 otomotiv lastigi ve lastik bazli iriinlerde, % 10’nu ayakkabi ve miihendislik
urtnlerinde, geri kalan %20’lik kismi mekanik iriinlerde ve diger uygulamalarda
kullanilmaktadir [125,126]. Kauguklar dogal ve sentetik olarak iki ana gruba ayrilir. Kauguk
tirtinlerini tiretmek ve igerigini iyilestirmek i¢in bazi bilesenler kullanilir. Bunlar kirleme
maddeleri, hizlandiricilar, dolgu  maddeleri  antioksidanlar, plastiklestiriciler,
hizlandiricilardir [127].

4.3.1.1. Dogal kaucuk (NR)

Sekil 4.4.a) Kauguk agacindan (hevea brasiliensis) lateks toplanmasi [122].

Dogal kaugugun hammaddesi Brezilya’nin Amazon bélgesinde humusu bol nemli
topraklarda yetisen yaklasik 30 metre boyunda ve yapraklar1 u¢ kisminda kiimelenen
bolgeye 6zgii bir agag tiirlidiir. Ticari 6nem tasiyan bu agacin ismi Brezilya kauguk (Hevea
brasiliensis) agacidir [108]. 1896 da Henry Wickham kauguk agacinin yetismesine elverisli

alan olan Malezya da bu agacin ekimini yaptirmis ve basarili sonuglar elde etmistir [128].

Bu agag tiirii tropikal iklimin hakim oldugu humuslu topraklarda alt1 yilda biiylimesini

tamamlamaktadir. Yetismis agaglardan toplanan lateks dogal kaugugun kaynagidir. Lateksin
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yuzde ellisi su, yiizde kirki kauguk, geri kalan kismi protein ve diger maddelerden
olugmaktadir. Yagish olmayan zamanda agacin govdesine ¢izik atilir ve siit akmaya baslar.
Agaglardan toplanan lateks sivis1 degisiklige ugramadan muhafaza edilir [10]. Daha sonra
asetik asit veya karboksilik ile pihtilastirma, 6giitme islemi ve kurutma siire¢lerinden sonra

en son hali olan balya haline getirilir [11].

Dogal Kauc¢uga (NR) 1sitma islemi uygulandiginda yapiskan 06zellik almakta,
sogutuldugunda ise sertlesmektedir. Charles Goodyear’n 1839°da buldugu kiikiirt
vulkanizasyon islemi sayesinde ¢capraz baglanma saglanarak sicaklik durumuna gore degisen
istenmeyen Ozellikler ortadan kaldirilmistir [129]. Kopma, yirtilma ve yorulma
dayanimlarinin yiiksek olmasi asinma, siirtlinme ve yaslanma dayanimlarinda etkilidir.
Dezavantajlar1 ise oksijen, ozon ve gilinese maruz kalmasi durumunda dayanimlar

diismektedir. Petrol igerikli yaglardan etkilenerek bozulma siireci hizlanmaktadir [130].

Genel olarak dogal kauguklar iki ana iiriin tiretmek i¢in kullanilirlar. Birincisi lateks
konsantreli kauguk digeri standart blok kauguk iretmek igin kullanilir [131]. Lateks
konsantreli (LC) Grlnler eldivenler, balonlar, lastik iplikler ve bebek emzikleri vb. [132].
Bunlarin iiretim asamalar1 santrifiijleme, pithtilasma ve yikamadir [133]. Standart blok
kaucugu Triinleri ise zemin yapisinda (oyun parklari, spor salonlari, atig poligonlari)
kullanilan {iriinlerdir. Uretim isleyis siras1 pihtilasma, kirma, 6giitme ve son olarak sicak

havayla kurutma ve bloklar halinde presleme asamalaridir [134].

4.3.1.2. Stiren butadien kauguklar (SBR)

Ikinci diinya savasi sirasinda dogal kauguk kaynaklarina erisim imkansiz hale geldigi
zaman Amerika ve Almanya dogal kaucuga alternatif olarak sentetik kaucuk iiretimine
yoneldiler [12]. SBR kauguklar otomotiv sektoriinde lastiklerde, amortisorlerde titresim ve
sesi soniimlemede, tel ve kablo yaliiminda, kauguk oyuncaklarda, ayakkabi tabani ve
cerrahi ve medikal Urlinlerde kullanilmaktadir [135]. Kullanilan bu kaugugun isleme
kabiliyetini, mekanik ve fiziksel 6zelliklerini iyilestirmek i¢in dolgu maddeleri eklenir.
Genellikle SBR kaucuklarda dolgu maddesi olarak karbon siyah1 kullanilmaktadir. Karbon
siyahinin eklenmesindeki amag iiretilecek malzemelerin sertligini, gerilme dayanimini ve

kolay sekil alma vb. 6zelliklerini daha iyi hale getirmektir [136-140]. Petrol tiirevli dolgu
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malzemelerinin ekonomik olmamasindan dolay1 inorganik ve aktif karbon tiirii dolgu

malzemeleriyle de ¢alismalar1 yapilmaktadir.
4.3.1.3. Butadien kauguklar (BR)

Biitadien kauguklarin (BR) esnekligi tiim kauguk cesitlerinden iyidir. Cams1 gecis
sicakligr -105 °C oldugunda fiziksel ozellikleri oldukga gelismistir. Isil direnci dogal
kauguklarda oldugu gibi 120 °C dir. Fakat 1s1l yaslandirma &zellikleri dogal kauguklardan
ustindar [141]. Polibiitadien bazli bilesikleri iyilestirmek igin peroksitler, kiikiirt veya
kiikiirt igeren dolgu maddelerini kullanilmaktadir. Dogal kauguklara gore daha az siilfiir ve
daha yiiksek oranda hizlandiricilara ihtiyag duyulmaktadir [12]. Genellikle isleme zorlugu,
diisiik 1s1 ve diisiik elastik 6zelligi gostermesinden dolay1 dogal ve stiren biitadien (NR-SBR)
kauguklarla karistirilmasi uygundur. Genellikle kig lastigi imalatinda asinma ve ¢atlamaya

kars1 mukavemetinden dolayi tercih edilmektedir [124].
4.3.1.4. Etilen propilen kauguklar (EPD-EPDM)

Etilen-propilen-dien (EPDM), hava sartlarina, 0zona, 1siya, neme ve oksidasyona karsi
1yi derece dayanim gostermektedir. Etilen miktarina bagl olmak sartiyla yiiksek olmayan
sicakliklarda miikemmel elastik Ozelliktedir. Ayrica yiiksek oranda yag ve dolgu
malzemeleriyle karisabilmesi ekonomik karisimlar yapilabilmesini, diisiik yogunlukta
olmas1 da hafif agirlikta malzeme tretebilmesini saglamaktadir. Bu 6zellikleri sebebiyle
Etilen-Propilen-Dien (EPDM) kaugugunun kullanim yerleri ¢ok genis alana yayilmaktadir.
Bunlardan bazilari; fren sistemleri, silecek lastikleri, boru, montaj pargalari, zemin-gati

malzemeleri, pencere profilleri, contalar ve kablo imalati vb. siralanmaktadir [142].

Termal davranislarina gore polimerlerin bir kismint 6zetledikten sonra tezimde
kullandigim hammaddeler ve deneysel ¢alismalar hakkinda bilgilendirmeler materyal metot

bdliminde anlatilacaktir.
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5. MATERYOL METOD

Bu calismada atik kagittan kimyasal aktivasyon metoduyla elde etigimiz aktif karbonun
elde edilmesi, SBR1502 ve NRRSS3 kaucuk hamurunda kullanilmasinin mekanik
Ozelliklere ve capraz baglara etkisi, karisimin hazirlanmast ve deneysel yontemler
anlatilmaktadir. Calismada kullanilan SBR1502 ve NR-RSS3 kaugugu dolgu ve katki
malzemelerinin tiimii LBS Bilesim ve Laboratuvar Teknolojileri LTD.STIi. Tiirkiye,
firmasindan temin edilmistir. Tablo 5.1°de ¢alismada kullanilan kauguklar ve dolgularin

Ozellikleri ve ticari isimleri verilmistir.

Tablo 5.1. Calismada kullanilan dolgu malzemelerinin teknik 6zellikleri

Madde Ticari isimleri Yogunluk (g/cm?®)
Styrene Butadien Rubber SBR1502 0,94
Natural Rubber NR RSS3 0,93
Karbon siyahi HAF N330 1,8
Aktif karbon tuz(AKT ) - 1,82
Aktif karbon asit(AKA) - 1,65

Calismada hizlandiric1 olarak CZ(N-Cylonexyl 2 Benzothiazol Esulpenamide), DPG
(Difenil Guanidin), MBT (Merkaptobenzotiyazol), vulkanizator olarak kikdrt (S) ve ¢inko
aktif (ZnO), proses kolaylastirici olarak stearik asit kullanilmistir. Deneyde kullanilmakta
olan % 5, % 10, % 15, % 20 oranlarinda kimyasal ajanlar tuz (ZnCly) ve asit (HsPOas)
yardimiyla kimyasal aktivasyon yontemleriyle elde edilmis aktif karbon iceren bilesikler
sirastyla AKO, AKT5, AKT10, AKT15, AKT20,AKA5, AKA10, AKA15, AKA 20 olarak

adlandirilmistir.

5.1. Atik Kagittan Aktif Karbonun Hazirlamisi

Bu c¢alismada kullanilan kagit atig1 bir isletmeden iicretsiz olarak temin edilmistir.
Aktivasyon isleminde kullanilan ¢inko kloriir (ZnClz) ve fosforik asit (H3POs), ayrica
tiretilen aktif karbonun yikanmasi sirasinda hidroklorik asit (HCI) ve potasyum hidroksit
(KOH) kullanilmistir. Bu ¢alismada kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Sekil

5.1’de atik kagittan aktif karbon elde etme islem siras1 kisaca 6zetlenmistir.
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Sekil 5.1. Atik kagittan aktif karbon {iretim semasi

5.1.1. Fosforik asit ile aktif karbon Uretimi

3 kg atik kagit kiiciik parcalar halinde 1,5 litre fosforik asit (50% wt.) ve 3 litre saf su
ilave edilerek karistirilmistir. Fosforik asit ile atik kdgidin reaksiyona girmesi igin 110°C’de
iki saat muamele edilmistir. Daha sonra karisim 80°C°de Sekil 5.2.a’ da verilen etiivde (Niive
marka) 24 saat bekletilerek kurutulma islemi yapilmistir. Kuruyan malzeme aktivasyon
islemi igin argon gaz1 altinda (50 mililitre/dakika), 600°C’de Sekil 5.2.b deki Nevola marka
tav firininda 1,5 saat karbonizasyon isleminden sonra oda sicakliginda sogutulmustur. 0.5 M
KOH ile ardindan pH degeri 6-6,5 oluncaya kadar sicak deiyonize su ile yikanmis ve yikanan
aktif karbon 100 °C’de 6 saat kurutulduktan sonra Emir marka ogiitiicii (Sekil 5.2.d) ile
ogiittilerek kullanima hazir hale getirilmistir [143].
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Sekil 5.2.a) Etiiv b)Tav firmi ¢)Ogiitiilmemis aktif k. d) Ogiitiicii mak. e) Toz aktif k.

5.1.2. Cinko klorur ile aktif karbon Gretimi

3 kg atik kagit kiigiik parcalar halinde 1,5 kg ¢inko klortr ve 3 litre saf su ilave edilerek
hamur haline getirilerek yogurulmustur. Cinko kloriir ile hammaddenin reaksiyona girmesi
i¢in oda sicakliginda 24 saat muamele edildi, daha sonra karisim 80°C’de etiivde (Sekil
5.2.a) 24 saat bekletilerek kurutulmustur. Kuruyan malzeme aktivasyon islemi igin argon
gaz1 altinda (50 mL/dk), 600 °C de sekil 5.2.b deki tav firminda 1,5 saat karbonizasyon
isleminden sonra oda sicakliginda sogutulmustur. Karbonize edilen malzemeler 0.5 M HCI
¢ozeltisi ile yikandiktan sonra pH degeri 6-6,5 oluncaya kadar sicak deiyonize su ile yikanan
aktif karbon 100°C’de 6 saat kurutulduktan sonra dgiitiicii ile dgiitiilerek kullanima hazir

hale getirilmistir

5.2. Kaucuk Hamur Bilesiminin Hazirlanisi

Deneyde tercih edilmis olan NR/SBR ve dolgu malzemeleri laboratuvar tipi banburyde
60 dev/dk hizda ve 60 °C’de 10 dk boyunca karistirilmistir. Hamur 24 saat sartlandirildiktan
sonra laboratuvar tipi iki silindirli acik karistiricida 80 °C’de ve 40 dev/dk hizda, 5 dakika
boyunca karigtirllmistir. Daha sonra kitlece, %0, 5, 10, 15 ve 20 oranlarinda (ZnClzve

(H3POs4) aktivite ajanlariyla kimyasal yontemleriyle elde edilmis aktif karbonlardan
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belirtilen oranlarda kauguk hamuruna ilave edilerek 5 dakika daha karistirma islemine
devam edilmistir. Son olarak hamura yumusaticilar, aktivatorler, hizlandiricilar ve kiikiirt
ilave ederek 2 dakika boyunca karistirma islemi uygulanmistir. islem sonunda AKO, AKAS5,
AKA10, AKA1S5, AKTS, AKT10, AKT15, AKT20 kodlarinda 9 farkli deney malzemesi

elde edilmistir.

Sekil 5.3. Laboratuvar tipi iki silindirli karigtirict

Tablo 5.2. Bilesikte kullanilan dolgu ve katki maddelerinin kiitlece % oranlar1

Bilesikler Numunelerin isimleri

AKO AKT5 AKT10 AKT15 AKT20 AKA5 AKA10 AKA15 AKA20

% orani

SBR 1502 50 50 50 50 50 50 50 50 50
NR RSS3 50 50 50 50 50 50 50 50 50
Streaik asit 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Aktif ginko 3 3 3 3 3 3 3 3 3
CZ (N-Cylonexyl 25 25 25 2.5 2.5 2.5 25 25 25
2Benzothiazolesulpenamide)
MBT (Merkapto 2 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Mercaptobenzotiyaz)
Dipheny! guanidine (DPG) 15 15 15 15 15 15 15 15 15
Sulfur 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Karbon siyahi 30 25 20 15 10 25 20 15 10
AKT (Aktif karbon Tuz) - 5 10 15 20 - - - -
AKA (Aktif karbon Asit) - - - - - 5 10 15 20
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5.2.1. Kauguk bilesiklerin vulkanizasyonu

SBR/NR kauguk matrisler vulkanizasyon igin gerekli olan aktif ¢ift karbon baglarini
yapisinda tagimaktadir. Diisiik sicakliklarda kristallenme egiliminde olduklar i¢in, kauguk
matrisleri ¢ok 1yi kopma dayanimi (tensile strength), yirtilma direnci (tear resistance) ve

diistik kalic1 deformasyon (compression set) 6zelligi gdsterme egilimindedirler.

=

Sekil 5.4.a)VVulkanizasyon presi b) Pres kalip ve deney numunesi

Vulkanizasyon islemi i¢in, kauguk bilesikleri kiigiik pargalar halinde kestikten sonra
180x180x6 mm boyutlarindaki sekil 5.4b deki sicak pres kaliplarinda 160°C ve 16 MPa
basing altinda 6 dakika bekletilmektedir. Vulkanizasyon islemi 6ncesinde kauguklar plastik

ozellik gosterirken, islem sonrasinda elastik 6zellik gostermekte malzemenin mukavemeti

artmaktadir [144].
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6. DENEYSEL YONTEMLER

Deney numunelerine uygulanan biitiin testler standartlarina uygun sekilde kesildikten
sonra 25+2 °C sicaklikta, % 50 bagil nem igeren bir ortamda, 24 saat bekletilerek yapilmistir.
Cekme testi ISO 37 standardina gore ¢ekme cihazinda, 10 mm/sn (¢ene ayirma) hizinda
cekilerek yapilmistir. Bilesiklere uygulanan yirtilma testi, ISO 34 standart normuna uygun
sekilde ve Uretilen bilesiklerin yogunluklari, calismada iretilen aktif karbonlarin

yogunluklart Micromeritics-Accupyc Il 1340 helyum piknometresi ile belirlenmistir.

6.2. Alan Taramah Elektron Mikroskobu ile Goriintiileme (FE-SEM)

Atik kagittan iiretilen aktif karbonlarin ve kauguk bilesiklerin mikro yap1 incelemelerinde
alan taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) kullanilmigtir. FE-SEM ¢alismasindan once
numune yiizeylerine ortalama 5 nm kalinliginda Iridyum kaplama yapilmistir. Kaplama
islemi Sekil 6.1°de gosterilen LEICA EM ACE600 cihazi ile yapilmistir.

Sekil 6.1. LEICA EM ACE600 model kaplama cihazi

Sekil 6.2’de mikro yapt FE-SEM c¢alismalarimin yapildigi, Necmettin Erbakan
Universitesi BITAM Merkezinde bulunan ZEISS GeminiSEM 500 model cihazin gériintiisii

verilmisgtir.


https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww-em.materials.ox.ac.uk%2Fleica-ace600-coater-0&psig=AOvVaw06UZ1Lp76Mvuu5N6vG3ZKt&ust=1683711908223000&source=images&cd=vfe&ved=0CBMQjhxqFwoTCJjS7-P55_4CFQAAAAAdAAAAABAR
https://www.google.com/url?sa=i&url=https%3A%2F%2Fwww-em.materials.ox.ac.uk%2Fleica-ace600-coater-0&psig=AOvVaw06UZ1Lp76Mvuu5N6vG3ZKt&ust=1683711908223000&source=images&cd=vfe&ved=0CBMQjhxqFwoTCJjS7-P55_4CFQAAAAAdAAAAABAR
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Sekil 6.2. Alan emisyonlu taramali elektron mikroskop cihazi.

6.3 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

Aktif karbonun yapisindaki fonksiyonel gruplarin tespiti i¢in Fourier doniistimlii
kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) analizleri Sekil 6.3°te gosterilen cihaz ile yapilmistir.

Sekil 6.3. Thermo Scientific/Nicolet IS 20 FT-IR cihazi

6.3.Yogunluk Olciimleri

SBR/NR matris dolgulu bilesiklerin ve aktif karbonlarin yogunluklarin1 belirlemek icin
Sekil 6.4’te gosterilen Micromeritics Accupyc 11 1340 model gaz piknometre Unite sistemi
kullanilmistir. Yogunluk 6l¢me cihazi + 0,001 g hassasiyetinde ve 310 gram agirliga kadar

olan nesnelerin yogunlugunu 6lgebilme 6zelligine sahiptir.
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Sekil 6.4. Gaz Piknometre Unite sistemi

6.4.Sertlik Olcumleri

Aktif karbon dolgulu uretilen kauguk matrislerin sertlik 6lgiimleri Tronic marka LAC-YJ
model, ISO 868 standartlarina uygun AFFRI 3001 model durometre ile 6l¢iilmiistiir. Sekil

6.5’te sertlik dl¢limlerinin yapildigi cihaz gosterilmektedir.

Sekil 6.5. LAC-YJ model durometre (Shore A)

Durometre cihazt 0-100 Shore A arast = 0,5 duyarlikla sertlikleri dlgebilmektedir.
Standartlara goére numune kalinliklarinin 6-30 mm ¢apinda olmast dogru sonuglar
vermesinde etkili olmaktadir. Numunelerin sertlikleri tiretilme isleminden 48 saat sonra oda
sicakliginda her bir numunenin 5 farkli noktasindan sertlik degerleri alinarak ol¢tilmiistiir.

Olgiilen degerlerin ortalamasi alinarak sonuglar elde edilmistir.
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6.5. Cekme ve Birim Uzama Testleri

Kaucuk bilesiklerin  mekanik 06zelliklerini  belirleyebilmek icin ¢ekme testi
gerceklestirilmistir. Bu calismada, tek eksenli bir ¢ekme metodu kullanilmistir. Kopma
dayanimi ve birim uzamasi deneyleri i¢in ¢ekme hizi 10 mm/sn de yapilmistir. Deneyler ISO
37 normuna gore Sekil 6.7.a’da gosterilen Shimadzu marka AGS-X Floor model gekme

cithazinda yapilmistir.

Sekil 6.6.a) Deneysel ¢alismada kullanilan ¢gekme cihazi b) Cekme ¢enesi [145].

ISO 37 standartlarina gore istenilen numune boyutlart Sekil 6.7’ de gosterilmektedir.
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Sekil 6.7. 1SO 37 normuna uygun gekme numunesi [146].

Testte kullanilan parcalar 115 mm boyutunda papyonlar seklinde levhalardan kesilerek
hazirlanmistir. Orta dar bolgesinden 25 mm ’lik bir ara isaretlenmistir. Birim uzama miktari

Eslenik 6.1 de verilen formiil yardimiyla hesaplanmistir.
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P T

i

(6.1)

Lo : Ik boy (mm)
Ls : Son boy
6 :Kopma uzamasi(%)
Kopma dayanimi ise uygulanan kuvvettin ilk kesitinin yiizey alanina bdliinmesiyle

hesaplanmistir (Es. 6.2)

“To

(6.2)

0 m. Kopma dayanmi (MPa/ mml)
F o Uygulanan en yitksek kuvvet (MPa)
A Baslangsg kesiti (mn’)

6.6.Y1irtilma Testleri

Yirtilma deneyi numuneleri ISO 34-1 standardinda belirtilen Olgiilerde hazirlandiktan
sonra ¢gekme cihazinda 250 N yiik altinda 8+0,8 mm/sn hizda yirtilmistir. Sekil 6.8 *de ISO

34-1’e gore yirtilma deney numunesi ve olgiileri verilmistir.

Numunelerin iiretiminden 24 saat sonra 23 + 2 °C ve %50 bagil nem orani olan bir
ortamda gergeklestirilmistir. Deneyde Shimadzu marka AGS-X Floor model cihazla
gerceklestirilmistir. Her bir bilesik grubuna ait olan 3 numunenin ortalamasi alinarak

yirtilma dayanimlart bulunmustur.
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Sekil 6.8. TS 4698 1SO 34-1’e uygun numune 6Slgiitleri gosterimi [147].

Yirtilma, fermuar tipindeki numunelerin ortasindaki kesik bolgeden gerekli olan kuvvetin
deney parcasi kalinligina oranidir. Yirtlma dayanimi uygulanan yirtilma kuvvetiyle

numunenin et kalinlig1 arasindaki bagintiy1 igeren Eslenik 6.3 formiiliiyle hesaplanmistir

(6.3)

Ts : Yirtilma dayanimi(N/mm)(kg/mm)
F : Yirtilma kuvveti (N) (kg)

T : Deney numunesinin ortalama deger kalinlig1 (mm)
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7. DENEY SONUCLARI

Atik kagitlardan iiretilen fosforik asit ve ¢inko kloriirlii aktif karbonlarin FE-SEM
goruntuleri, FT-IR, EDS ve Mapping analiz sonuglar1 yorumlanacaktir.

7.1.Fosforik Asit ve Cinko Kloriirlii Aktif Karbonlarin FE-SEM Goruntileri
Aktif karbonlarin, yilizey 6zelliklerini ve gozenekliligin gelisimini incelemek i¢in taramali

elektron mikroskobu calismalart yapilmistir. Degerlendirme yapmak icin 10k ve 20k
blyuklikte cekilen FE-SEM goérintiilerinden yararlanilmistir.

“ Y
EHT = 2.00 kV Signal A= SE2 EHT = 200 kv Signal A = SE2
WD= 48mm Mag= 20.00KX 1 WD= 48mm Mag= 10.00K X

Sekil 7.1.a) Aktif kagit fosforik asit(HsPO4) (AKA) b) Aktif karbon ¢inko klorir (ZnCl) (AKT)
FE-SEM goruntdleri

Sekil 7.1a’da atik kagitlarin fosforik asit ile kimyasal aktivasyonu sonucu iiretilen AKA
kodlu aktif karbonun FE-SEM goriintiilerine gore aktif karbonun tam yuvarlak olmayan dis
yiizeyi farkli boyutlarda ve elips sekline benzer gézeneklerin siralandigi goriilmektedir.
Sekil 7.1a dikkatlice incelendiginde bir bal petegini animsatmaktadir. Aktif karbon Uretmek
icin kullanilan aktivite ajan1 fosforik asitin (H3POas) kullanildig1 ¢alismalarda ise, yizey
genisligi dagiliminin diger aktivite ajanlarina gore daha ¢ok heterojen 6zelligi gosterdigi
bilinmektedir [148]. Aktif karbonlar i¢in gbzenek yapisi, boyutu ve dagilimi malzemelerin
heterojenligini karakterize etmek i¢in 6nemlidir. Heterojen 6zelligi kat1 bir i¢ yapt modelinin
dengeli dagilimlari ile yakindan ilgili olup kullanilan malzeme ile ilgili 6nemli ipuglari
vermektedir [149]. Bu g6zenekler, herhangi bir adsorpsiyon islemi i¢in faydali oldugunu
soylemek miimkiindiir. Ciinkii bliyiik boyutlu gozenekler, daha diisiik boyutlu olanlara,
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mezo ve mikro gozeneklere besleyici gozenekler olarak hizmet etmektedir [150]. Yapilan
bircok calismada aktivasyon sicakligi, basing ve siirenin 6nemli oldugu belirtilmistir.
Belirtilen parametrelerin aktif karbonun gézenek hacmine, liriin verimlili§ine ve ylizey

hacmine etki ettigi ve uygun sicakligin 600 °C oldugu vurgulanmaktadir [151,152].

Sekil 7.1b’de yapilan 6rnekte ise ¢inko kloriir (ZnCl2) aktivasyon ajaninin atik kagit ile
kimyasal aktivasyon sonucu dretilen AKT kodlu aktif karbonun FE-SEM gorintileri
incelendiginde, aktif karbonun dis yiizeyinde diizensiz bosluklar ve biiyiik kiiclik sekilsiz
gozenekler vardir. Yapilan ¢alismalarda da tarimsal atik malzemesi ve ZnCl, aktivasyon
ajani ile aktif karbon iiretiminin gézenek genisligini artirdigini gézlemlemislerdir [153].
Joshi ve ark. yaptig1 caligmada aktivasyon ajani olarak ZnCl kullandiklarinda aktif karbon
ylizeyinde zamanla disa dogru genisleme ve ayrisma meydana geldigi i¢in gozeneklerin
genisledigi yorumunu yapmislardir [154]. Yapilan diger bir ¢alismada ise Gonzalez-Serrano
ve ark. ¢inko klorr ile kraft lignin kimyasal aktivasyonundan aktif karbon iiretiminde genis
ylizey alani elde ettiklerini rapor etmisler ve iretilen aktif karbonlarin genellikle mikro
gozenekli oldugunu belirtmiglerdir [151]. Son yillarda bir¢ok tarimsal atiktan ve ligno-
seliilozik materyalden aktif karbon tiretimi yapilmakta ve iyi g6zenek hacmi ve istenilen
ylizey alanina sahip aktif karbonlar tiretilmektedir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda
atik kagittan aktif karbon iiretiminde gézenek ve yilizey alani agisindan benzer durumlarin
olustugu ve aktivasyon ajani olarak ¢inko kloriiriin kullanilmas1 aktivasyon isleminin atik

kagit tizerinde etkili oldugunu gostermektedir [155].
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Fosforik asit (H3PO4) aktivasyon ajaniyla atik kagitlardan iretilen aktif karbonun EDS

goruntuleri ve Mapping analizleri Sekil 7.2°de gorulmektedir.
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Sekil 7.2. Atik kagit H3PO4 ajani ile aktive edilmis aktif kagidin EDS gorintileri ve Mapping
analizleri

Fosforik asit aktivasyon ajani ile atik kagittan iiretilen aktif karbonun EDS ve Mapping
analizleri Sekil 7.2a ve 7.2b’ de gorilmektedir. Analizler sonucunda en yiiksek oran %70 ile
karbon (C) elementi ikinci olarakta % 21,8 ile oksijen (O) ve sirasiyla Fosfor (P), Kalsiyum
(Ca) elementi takip etmektedir. Diger taftan C, O ve P elementlerinin homojen bir sekilde
malzeme igerisinde dagilimi sirasiyla Sekil 7.2¢, Sekil 7.2d ve Sekil 7.2e’de gortlmektedir.
Yapilan c¢alismalarda, okaliptiis atiklart [156] ve kraft lignininden [157] fosforik asit

aktivasyon ajani ile iiretilen aktif karbonlarin EDS analizi sonucunda % 75 - 82 arasinda C,
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% 11 - 20 arasinda O ve % 3-7 arasinda P elementi tespit edilmistir. FE-SEM gorintuleri ve
Mapping analizlerinde de tiim elementler aktif karbon yilizeyinde homojen bir dagilim
gostermistir. Ayrica ¢alisma kapsaminda iiretilen aktif karbonun igerisinde Ca elementinin
varhigi (Sekil 7.4f) kagit iiretimi sirasinda kalsiyum karbonatin dolgu maddesi olarak
kullanilmasindan kaynaklandigi belirtilmistir [158]. Manandhar ve ark. yapmis oldugu
calismada EDS analizi sonucunda Ca elementinin % 2.91 oraninda bulundugu tespit
edilmistir [159]. Kalsiyum karbonatin yiiksek sicaklara karsi dayanikli olmasi nedeniyle
[160], mevcut ¢alismada iiretilen aktif karbon igerisinde %2.1 Ca elementi bulunmasi

literatiir ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

Ginko klortr (ZnCl2) aktivasyon ajaniyla atik kagitlardan iiretilen aktif karbonun EDS ve
Mapping analizleri Sekil 7.3’te goriilmektedir.

Sekil 7.3.a) Atik kagit ZnCl, ajani ile aktive edilmis aktif karbonun EDS ve Mapping analizleri
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Sekil 7.3a ve Sekil 7.3b’ de goriildiigii lizere ¢inko klorlr aktivasyon ajaniyla atik kagittan
uretilen aktif karbonun % 65 karbon (C), % 15.6 cinko (Zn), %12.8 oksijen (O), % 5.5 klor
(CI) ve %1.2 kalsiyum (Ca) elementi tespit edilmistir. FE-SEM goruntileri ve Mapping
elementel analizlerine gore Ca elementi (Sekil 7.3g) hari¢ diger tiim elementlerin tretilen
aktif karbon igerisinde homojen bir sekilde dagilim gosterdigi tespit edilmistir. Ofis atik
kagitlarinda % 72.11 C ve % 22.06 O bulundugu belirtilmistir [159]. Ozellikle aktif karbon
tiretimi sonrasinda O elementindeki diisiisiin nedeni yliksek sicaklik altinda O elementinin
ortamdan uzaklagsmasindan kaynaklandigi 6ngoriilmiistiir [161]. Yapilan bir ¢alismada atik
kagittan ZnCl; aktivasyon ajani kullanilarak 850°C sicaklikta Uretilen aktif karbonda % 6.62
O elementi bulundugu belirtilmistir [162]. Ayrica Zn ve Cl elementleri kullanilan ZnCl;
aktivasyon ajani nedeni ile ortamda bulundugu Sekil 7d ve Sekil 7f *de goriilmektedir. ZnCl,
aktivasyon ajani ile farkli hammaddelerden iiretilen aktif karbonlarda benzer sonuglara sahip
oldugu gorilmistir [163,164]. Fardim ve Holmbom yapmis oldugu c¢alismada, Ca
elementinin kagit icerisinde heterojen bir sekilde dagilim gosterdigini FE-SEM gorintuleri
ve Mapping elementel analizleri ile gosterilmistir [165].Ayrica baska bir ¢alismada Ca
elementinin 710-720°C sicaklikta bozunma meydana geldigi tespit edilmistir [166].

7.2. Fosforik Asit ve Cinko Klorurla Aktif Karbonlarmm FT-IR Analizleri

Atik kagidin ZnCl2 ve H3PO4 ajanlart ile kimyasal aktivasyonu sonucu iiretilen aktif
karbonun yapisindaki fonksiyonel gruplarin tespit etmek i¢in FT-IR analizleri yapilmistir.
Kimyasal aktivasyon yontemiyle liretilen aktif karbonlarin FT-IR spektrumu Sekil 7.4°te

verilmistir.

Original (O)

Transmittance (a.u.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)

Sekil 7.4. Aktif karbonlarinin FT-IR spektrumu
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Sekil 7.4 incelendiginde FT-IR spektrumlarina gére, 3670 ve 3375 cm™ dalga boyundaki
pik hidrojen baglariyla bagli OH fonksiyonel grubun varhigini gostermektedir [167]. 2970-
2976 cm ! civarinda goriilen piklerin alifatik C-H fonksiyonel grubunu ve 2310-2320 cm*
dalga boylarinda olusan pikler ise alkin gruplarindaki C=C fonksiyonel grubu
gostermektedir [168]. 1615-1515 cm™ dalga boylar1 civarinda ise C=0 veya C=C
fonksiyonel gruplar ile iliskilidir [169]. 1200-1500 cm * araligindaki pik C—O gruplarini
ifade etmektedir [170]. 1060-1040 cm ! civarlarinda olusan keskin pik C-O-C grubu ile
iliskilidir [171]. 1000 cm™ den kuglk olan pikler, aromatik halkadan kaynaklanan
fonksiyonel gruplar1 ifade etmektedir [167]. Diger taraftan 1127-973 cm™ bant araligindaki
piklerin fosforik asitten dolay1 meydana gelen P=0 ve P=0-OH gruplaridir [172]. Spektrum
analizine gore, 400-4000 cm™* dalga boyu araliginda AKA, AKT ve O(AK) kodlarindaki en
giiclii adsorpsiyon bandi her ii¢ drnekte de ortak olarak 3482 -3456 cm™ dalga boyu
araliginda olup -OH fonksiyonel grubuna karsilik gelmektedir. Aktivasyon islemi
uygulanmis karbonun yiizeyini dogada asidik hale hidroksil ve karboksil gruplarinin
getirdigi bilinmektedir [173]. Bu nedenle aktif karbonun adsorpsiyonu ve buna bagl olarak
gecirgenlik yiizdesi etkilenmektedir. Yapilan ¢alismada 3451 cm™ dalga boyunda ginko
Kloriir (AKT) aktivasyonunda gegirgenlik yuzdesinin fosforik asit (AKA) karbonuna gore
belirgin azaldig1 goriilmektedir. 1586-1405cm™ bandi C-O grubunu 1082-1014 cm™ dalga
boyu araliginda olusan pikler ise P=O ve P=0O-OH gruplarini1 gostermektedir. Son olarak
630-544 cm™ bandi ise C-C ve C-O aromatik fonksiyonel gruplarimi ifade etmektedir.
Hazirlanan aktif karbonlarin igeriginde sadece karbon olmadig: hidrojen, oksijen, nitrojen,

fosfor gibi bagka hetero atomlarinda oldugu goériilmektedir.

7.3.Yogunluk Test Sonuclari

AKO, AKAS5, AKA10, AKA15, AKA20 ve AKT5, AKT10, AKT15, AKT20 olmak tizere
dokuz deney numunesinden olusan SBR/NR kauguk bilesiklerinin yogunluk degerleri Sekil
7.5°te grafik halinde gosterilmistir. Yogunluk testleri deney numunelerinin malzeme
hafifligini ve ayakkab1 tabanlarinda kullanilmasina uygun olup olmadigini belirlemek i¢in

yapilmistir.
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Sekil 7.5. Bilesiklerin yogunluk test sonuglari

Yogunluk deney sonuglar: incelendiginde yogunluk degerlerinin 1,065 ile 1,082 g/cm?
araliginda oldugu goriilmektedir. Fosforik asit (H3POas) aktivite ajani ile iiretilen aktif
karbonun kauguk bilesiklere ilave edilmesi neticesinde elde edilen en diisiik yogunluk degeri
AKA20 kodlu bilesigine (1,065 g/cm?) aittir. Cinko kloriir (ZnCl,) aktive ajan1 kullanilarak
elde edilen aktif karbon ilaveli bilesiklerde ise en diisiik yogunluk degeri AKT20
(1,07gr/cm®) kodlu bilesikten elde edilmektedir. iki farkli aktivite ajaniyla elde edilen aktif
karbon ilaveli bilesiklerde dolgu malzemesinin miktar1 arttikga yogunluk degerlerinde
azalma goriilmistiir. Kauguk matrisli bilesiklerin yogunluk degerleri kauguk hamurunda
kullanilan dolgu ve katki malzemeleri ile degiskenlik gostermektedir. Topgu’ nun hazirladig:
tez calismasinda farkli oranlarda EPDM/NR, %100 EPDM ve NR kauguk hamurlar
kullanilmistir. Test sonuglarinda yogunluk degerleri degismemis ya da az miktarda artma
gostermistir [174]. Yogunluk degerlerindeki artma, azalma ve sabit kalmasindaki neden
kaugukta kullanilan dolgu ve katki malzemelerinin yogunluklarindan kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir. Ayrica yapilan ¢alismada kauguk hamur yiizeyinin bosluklu yapida olmasi
hacim artmasina sebep oldugu i¢in yogunluk degerlerinde diigme goriilmistiir. Malzemenin
diisiik yogunluga sahip olmasi onun tercih edilebilirligini artirmaktadir [175]. Formulasyon
acisindan satin alinan katki malzemelerinin daha az kullanilmasina imkan verecegi icin

tirlinliin maliyet fiyatlarina da olumlu etki edecektir.
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7.4. Sertlik Test Sonuclar:

NR/SBR kauguk matrisli bilesiklerin farkli dolgu oranlarindaki sertlik degerleri

verilmistir.

Sertlik Test Sonuglari
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Sekil 7.6. AKO ve AKA, AKT bilesik gruplarinin sertlik sonuglari

Sekilde verilen sonuglara gére SBR/NR matrisli kaucuk bilesikler incelendiginde kauguk
malzemesi numuneleri sertlik degerleri artan bir grafik sergilemistir. Fosforik asit (H3POs)
ve cinko Klorur (ZnCl2) kimyasal ajanlari kullanilarak elde edilen aktif karbon dolgulu
kaucuk bilesiklerde dolgu malzemesi yiizdesi arttik¢a sertlik degerleri artma egilimi
gostermistir. En yiiksek sertlik degeri AKA20 kodlu bilesikte 77 Shore A, AKT20 kodlu
bilesikte ise 84 Shore A Ol¢lilmiistiir. Akcgakale, yaptigi bir ¢alismada, NR/SBR kauguk
hamuruna, karbon siyahi yaninda mika tozu, salpa tozu, cam kiire, cam elyafi, ve wollastonit
gibi geleneksel olmayan dolgu malzemeleri kullanmistir. SBR/NR kaucuk bilesiklerinde
kullanilan dolgu malzemelerinin kaugugun yogunluk degerlerine ve sertlik dl¢limlerine
etkileri analiz edilmistir. Analiz sonucunda biitiin bilesiklerde yogunluk degerlerinin
istenilen standartta, sertlik degerlerinin de biitiin bilesiklerde artis gosterdigi sonucu elde
edilmistir [122]. Yapilan bir diger ¢alismada Egwaikhide ve arkadaslart NR kauguk matrisli
bilesikte karbon siyahinin yaninda dolgu malzemesi olarak tarimsal atik olan hindistancevizi
liflerini kullanmiglardir. Elde edilen numunenin mekanik o6zelliklerini incelediklerinde
dolgu miktarina gore kaucugun capraz baglanma derecesinin arttigini gézlemlemislerdir.
Vulkanize dogal kaugugun sertliginin arttig1, sisme direncinin malzeme oranina bagl olarak
degistigi, slirtlinme aginmasi ve esneme mukavemetinde dnemsemeyecek seviyede azalma
meydana geldigini rapor etmislerdir. Hindistancevizi lifinin karbon siyahi ile birlikte dolgu

malzemesi olarak kullanilabilirligini kanitlamiglardir [24]. Yapilan diger bir ¢alismada dolgu
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malzemesinin ana malzemeden daha sert olmasi durumunda, malzeme i¢inde polimer
zincirlerinin hareket kabiliyetinin kisitlandig1 ve kauguk bilesiginin daha sert bir malzemeye
doniistiigli bilgisi elde edilmistir [145]. SBR/NR matrisli kaucuklarda dolgu malzemesi
olarak kullanilan aktif karbonlarin , bilesiklerin ¢apraz bag yogunluklarini sertlik degerlerini

arttirdigini bu yoniiyle yapilan ¢aligmalarla paralellik gosterdigi diistiniilmektedir.

7.5. Kopma Dayamim Test Sonuclar:

Kauguk sektoriinde yiizde birim uzama (kopma uzama) degerinin minimum %200 olmasi
istenmektedir [176]. Kopma dayanimi minimum degerinin ise TS 5499 standartlarina gore
5,88 Mpa olmas1 gerektigi rapor edilmistir [177]. Ozel sartlar belirtilmedigi siirece ayakkabi
tabaninda dayaniklilig1 test etmek i¢in bu degerler baz alinmaktadir. Sekil 7.7 ve Sekil 7.8°de
aktif karbon dolgulu bilesiklerin kopma dayanimlar1 ve yiizde birim uzama degerleri

grafikler lizerinde gosterilmistir.
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Sekil 7.7. Bilesiklerin kopma dayanimi1 ve % de uzama degisim grafikleri

SBR /NR kauguk hamuruna takviye edici bir dolgu maddesi katilmadiginda fiziksel ve
mekanik Ozellikleri ¢ok zayif degerlerde olmaktadir. Cesitli oranlarda dolgu malzemeleri
ilave edilmesi kauguk malzemelerin kopma mukavemetini etkilemektedir. Bu etki dolgu
malzemesinin tane boyutu, malzeme i¢inde miktari, ¢apraz bag yapisi ve {iretim yontemleri
gibi faktorlere gore degismektedir [145]. Kauguk matrisli bilesiklerin dolgu malzemeleriyle
kuvvetlendirilme etkisini 6lgmek icin ¢ekme testi uygulanmaktadir. Kauguk matrisli
bilesigin kopma dayanimi ve birim uzama degerleri dolgu malzemesinin ylizey enerjisi

hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 7.7°den elde edilen test sonuglarina goére AKA kodlu
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bilesiklerde birim uzama degerleri artan bir grafik sergilemistir. AKA20 kodlu bilesigin
yilizde birim uzama degeri % 482 ile en yliksek degerdedir. Kalan diger bilesiklerin yilizde
birim uzama degerleri sirasiyla (AKO, AKAS, AKA10, AKA15) % 265, % 267, % 289,
%346 oranlarindadir. Standart yiizde birim uzama degerleri minimum (%200) degere gor %

32,5 ’den % 141°e kadar artmustir.

Kopma dayanimi sonuglar1 da sinir deger 5,88 Mpa dan biiytiktiir. AKA20 kodlu bilesigin
maksimum kopma dayanimi degeri 13,061 Mpa ile en yiiksek degerdedir. Bilesiklerin
kopma dayanim degerleri sinir degere gore karsilastirildiginda kopma dayanimi degerleri %
29 ile %122 araliginda artis gostermistir. Yuvaraj ve arkadaslar1 tabakhane kat1 atigindan
elde ettikleri aktif karbonu (AC) taban kaucugu yapiminda kullanmislardir. Karboksillenmis
Nitril Biitadien (XNBR) kaucuguna , CaO (kalsiyum oksit)-AC ile sentezlenmis dolgu
malzemesini ilave etmislerdir. Taban kaugugunun mekanik 6zelliklerini karsilagtirmak igin
ornek bilesik olarak geleneksel dolgu malzemesi karbon siyahini taban kaugugunda
kullanmiglardir. Kauguk bilesiginde CaO (kalsiyum oksit) kullanilmasindaki amaci
kalsiyum oksitin kauguk matris ile iyonik bag olusturarak kaugugun vulkanizasyon
Ozelliklerinin iyilestirmesi olarak agiklanmistir. CaO-AC dolgu malzemeli taban
kaucugunun kopma dayanimi 9 Mpa , karbon siyah1 dolgu malzemesinden elde edileni ise
9,5 Mpa ’dir. Yiizde birim uzama degerleri de sirastyla % 398 ve % 379 bulunmustur. Yiizde
birim uzama degerinin karbon siyah1 dolgu malzemeli taban kaugugundan biiyiik ¢cikmasinin
sebebini aktif karbonun yiiksek sicaklikta kiiciik gbézenek hacmi olusturmasi ile
aciklanmistir. CaO-AC dolgulu taban kaugugunun iyilestirilmesi gereken tek o6zelligin
asinma direnci hacim kaybi1 (% 173) oldugu belirtilmistir. Asinma direncinin karbon
siyahindan (% 136) fazla olmasmi aktif karbonun partikiil boyutunun biiytikliigi ile
yorumlanmustir. Cilinkii aktif karbonun partikiil boyutunun olduk¢a kiiclik ve yapisinin
gelismis olmasit Young modiilii tizerindeki kuvvetlendirici etkisini artirmaktadir [178].
Yapilan ¢alisma ile ayakkabi dis taban1 imalatinda dolgu malzemesi olarak karbon siyahiin
yerine kalsiyum oksit-aktif karbonun tercih edilmesinin hem ekonomik hem de geri

doniisiim bakimidan uygun olacagi belirtilmistir.
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Sekil 7.8’de diger bir deney grubunun AKT kodlu bilesiklerin test sonuglari

degerlendirilecektir.
300 10
© ]
£ 250 g E
N 200 g
<
> 6 =
£ 150
E -
= 100 =
o 50 2 g_
> )
0 0 M
AKO AKTS AKT10 AKT15 AKT20
Axis Title

mmm % Birim Uzama == Kopma Dayanimi(Mpa)

Sekil 7.8. Bilesiklerin kopma dayanimi ve % de uzama degisim grafikleri

Sekil 7.8”deki sonuglar incelendiginde, bilesiklerin i¢indeki dolgu malzemeleri yiizdeleri
arttikca yiizde birim uzama degerlerinde ve kopma dayanimlarinda azalma goriilmektedir.
Aktif karbon dolgulu AKT10, AKT15 ve AKT20 kodlu bilesiklerin yiizde birim uzama
degerleri (% 132, % 118 ve % 103,67) diisiik ¢ikmistir. AKTO ve AKTS5 kodlu bilesikler
standart degerden sirasiyla % 25 ve % 3 fazla degerdedir. AKT20 ve AKT15 kodlu
bilesiklerin kopma dayanimlar1 da standart degerden (5,88Mpa) diisiik ¢cikmistir. AKTO,
AKTS, AKT10 kodlu bilesiklerin kopma dayanim degerleri sirastyla 8,87 Mpa , 8,83 Mpa

ve 6,22 MPa’ dir. Kopma dayanimi deger araliklart % 5 ve % 50 araliginda artis gdstermistir.

Dolgu malzemeleri ve kauguklar arasindaki baglanma, hareketli fonksiyonel gruplar ve
aktif yuzey enerjileri ile ilgilidir. Dolgu malzemesinin enerjisi kaugugun yiizey enerjisinden
biiyiik veya esit olmalidir. Ciinkii ara yiizeyler arasinda hidrojen baglari, lewis asit-baz ve
london etkilesimleri vb. diger aktif etkilesimler kauguk yiizeyinde adsorpsiyon islevi
gormekte ve dolgularin kauguk yiizeyine baglanmasini saglamaktadir [179]. Organik dolgu
malzemelerini kullanmanin birgok faydasi olmasina ragmen piring kabugu, findik kabugu
tozu gibi seliilozik hammaddelerin dezavantaji polar bir yapiya sahip olmalaridir. Bu durum
onlarin apolar yapida olan polipropilen ve polistiren gibi polimerlerle zayif ara yiiz
olusturmasina sebep olmaktadir [180]. Lay ve arkadaslari yorelerine 6zgii kuru yapraklardan
fiziksel aktivasyon yontemiyle aktif karbon tiretmisler ve kauguk i¢inde kullanmislardir.
Hazirladiklar1 bilesiklerin mekanik o6zelliklerini dolgu malzemesiz kauguk bilesik ile

karsilastirdiklarinda, aktif karbon ve karbon siyahli bilesiklerin yiizde birim uzama degerleri
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diisiik ¢cikmistir. Bu durum kauguk matrise fiziksel ve kimyasal olarak baglanan dolgu
malzemelerinin kauguk zinciri hareketsizlestirmesi olarak agiklanmigtir. Hareketsiz kalan
kaucuk matrisler kaucuk molekil zincirlerin hareketini kisitlayarak kati bir cisim gibi
davranmasina neden olmustur. Ayrica karbon siyahi ve kauguk molekiil arasindaki gii¢lii
bag vulkanizasyon sirasinda hareketliligi azaltmistir. Diisiik hareketlilik karbon siyahli
kauguk bilesiklerin ¢abuk bozulmasina yilizde birim uzama degerlerinin de aktif karbonlu

bilesiklerden diisiik ¢ikmasina neden olmustur [45].

Nooun ve arkadaslarinin yaptiklar1 yeni bir calismada, farkli sicakliklarda iirettikleri aktif
karbonlar1 kauguk igerisine % 0, 5, 10, 15, 20 oranlarinda ilave etmislerdir. Aktif karbon
oran1 % 5 olan kauguk bilesiginde kopma dayanim degeri en yiiksek oran 1,40 Mpa’a
yiikselmis fakat aktif karbon orani arttik¢a en son % 20 oraninda 0,80 Mpa degerine kadar
diisme gostermistir. Bu sonuglara gore yiiksek oranda dolgu malzemesi yiiklemesinin kopma
dayaniminin artmasinda pozitif etkisi olmadigi, yiikiin kauguk matris ve dolgu malzemesi
arasinda etkili bir sekilde dagitilmasinin 6nemli oldugu vurgulanmistir. Yiiksek oranda aktif
karbon igeriginin kaugugun polimer hareketligini sinirlayabildigi ve elastik 6zelligi azaltip

sertligi azalttig1 yorumunda bulunmuslardir [48].

7.6. Bilesiklerin Elementel Analizi ve FE-SEM Goriintiilerinin Yorumlanmasi

Deney numuneleri AKO,AKA (%5, 10, 15, 20) ve AKT (%S5, 10, 15, 20) kodlu bilesiklerin
cekme testi sonrasi kirik yiizeyleri incelenerek kopma davranislari ve elementel igerigi
hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in FE-SEM goriuntileri ve X-Ray MAP yontemleri

kullanilmistir.
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7.6.1. AKO orijinal bilesiginin kopma yuzeylerinin incelenmesi

Sekil 7.9.a) Orijinal AKO kodlu bilesigin mikro yapist b) Elementlerin dagilisi

Sekil 7.9°da orijinal bilesigin kopma testinde kirilan yilizeyin EDX analizi verilmistir.
Sekil 7.9” da orijinal bilesigin icerisinde bulunan C, S, Ca, O, Zn elementlerinden olusan
elementel analiz grafigi sunulmaktadir. Bilesik igerisinde kiitlece en ¢cok C (karbon) ve O

(oksijen) elementlerinin oldugu saptanmuistir.

Il Map Sum Spectrum
Weight %
C 91.53 94.98
S 242 0.94
Ca 0.44 0.14

Atomic %

0 4.88 3.80

Zn 0.73 0.14
Total 100 100

Sekil 7.10. Orijinal bilesigin elementel grafik analizi



58

K Kal O Kal Zn Kal

Sopm SOpm

Sekil 7.11. AKO kodlu bilesige ait elementlerin dagilimlart X-Ray Mapping goruntileri

[
S0pm

Sekil 7° de AKO kodlu bilesigin elementel grafik analizi ve X-Ray Mapping gorintuleri
incelendiginde karbon, kiikurt, oksijen, potasyum, ¢inko elementlerinin yiizeyde homojen
bir dagilim gosterdigi, Kalsiyum elementinin de yiizeyde heterojen bir dagilim gosterdigi
gorulmektedir. Ilave edilen katki ve dolgu malzemelerinin matris malzeme igerisinde Ca

hari¢ homojen olarak dagildig: tespit edilmistir.



59

7.6.2.AKA kodlu bilesiklerin kopma yiizeylerinin incelenmesi

AKO ve AKAS, AKA10, AKA1S5, AKA20 kodlu bilesiklere uygulanan ¢ekme gerilmesi
sonrasinda kopma yiizeylerine ait FE-SEM goriintiileri Sekil 7.12 *de verilmistir.
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Sekil 7.12.a)AK0 b)AKA5 c)AKA10 d)AKA15 )AKA20 bilesiklerin FE-SEM yiizeyleri

Sekil 7.12 *de gosterilen FE-SEM goriintiileri incelendiginde bilesiklerden orijinal AKO
bilesiginin ( Sekil 7.a ) diger bilesiklerden tek farki bilesik icinde %30 karbon siyahi dolgusu
bulunmasidir. AKAS bilesiginde bu oran %25 karbon siyahi, %5 aktif karbon asit dolgusu
seklinde toplam oran %30 oluncaya kadar diger bilesiklere de ilave edilmistir. Cekme
gerilmeleri sonucunda bilesiklerin yiizey goriintiilerinde degisimler goriilmektedir. Bashir
ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada dogal kauguk lateks kopiigiine dolgu malzemesi
olarak yumurta kabugu tozunu %0, %2,5, %5, %7,5, %10 oranlarinda ilave etmislerdir.
FE-SEM goriintiileri incelendigi zaman yumurta kabugu tozu dogal kauguk matrisi ile
etkilesim halinde homojen dagilim gostermistir. Dolgu malzemesinin ylizde miktar arttik¢a

gozenek boyutunda sinirli varyasyonlar goriilmektedir. Bu bilgi kopma dayanimi
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degerlerinin %S5, %7,5, %10 dolgu oranlarinda artis gostermesi, uzama kuvvetinin (M100)

ve sertlik degerlerinin artmast ile desteklenmektedir [181].

Yapilan ¢alismada AKA kodlu bilesiklerin aktif karbon oranlar1 arttikca kopma
ylizeylerinin gozenek boyutlarinda farkliliklar oldugu goriilmektedir. AKAS kodlu
bilesiklerden itibaren boyut farkliliklarinin olusmasi kopma dayanimi ve sertlik degerlerinin
artmasi, yumurta kabugu tozu dolgu malzemesiyle yapilan calisma ile benzerlikler
gostermistir. Cagil E.’nin yaptig1 tez ¢aligmasinda SBR/NR kaucuk hamuruna dolgu
malzemesi olarak karbon siyahinin yaninda A-poss nano tanecikleri ilave etmistir. Yiizde
altt oraninda nano tanecik ilavesinde kauguk yiizeyinde kiimelenmelerin olustugu
gortlmektedir. Kimelenmelerin sebebinin dolgu-dolgu ara yiiz etkilesiminin dolgu-kauguk
etkilesiminden daha baskin oldugu olarak agiklanmigtir [182]. Yapilan g¢alisma Ornek
alinarak AKA10 kodlu bilesik yiizeyinde goriilen kiimelenmelerin nedeninin karbon siyahi
ve aktif karbon etkilesiminin dolgu-kauguk etkilesiminden daha yogun olmasindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Kauguk bilesikte yogunluk degerleri diistiigii i¢in yiizeyde
bosluklar meydana gelmektedir. Parcaciklarin bir kisminin kauguk matrisle dolgu arasinda
etkilesimi azaldig1 ve ayristigi i¢in bosluklardan disar1 ¢ikarak kiimelenme olusturma egilimi

gostermistir.

Sekil 7.13. a)AKA20 bilesigin mikro yapist b) Elementlerin dagilisi

Sekil 7.13’de aktif karbon dolgulu bilesiklerin ana matris icerisinde heterojen dagilarak
birbirleri arasinda ara ylizeyler meydana getirir. EDX ile elementlerinin yerinin belirlenmesi
ve elementlerin dagilimlarinin daha net goriilebilmesi i¢in dolgu miktar1 en fazla olan

AKA20’ye ait kopma numunesi incelenmistir.
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B Map Sum Spectrum

Element Weight Atomic®e
nu
=] T 85.99 90.87
s is83 1.52
Ca 0.26 ] 0.08
T Zn T 0.21 | 0.0a
Cl I 0.12 | 0.04
o 912 | 7.23
= P .21 008
i kowot: 1 002
Na 0.19 | 0.10
Total 100 100

Sekil 7.14. AKA20 bilesigin elementel grafik analizi
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Sekil 7.15. AKA20 bilesiginde gorilen elementlerin dagilimi X-ray Mapping goriintleri

AKA kodlu bilesiklerin kopma ylizeyinde bulunan karbon, kikurt, fosfor, oksijen,
kalsiyum, Klor, potasyum, ¢inko elementlerinin dagilimi Sekil 7.15°te gosterilmektedir.
Goriintiiler incelendiginde Oksijen, Kalsiyum ve Fosfor elementleri heterojen dagilim
karbon, kudkirt, kalsiyum, Klor, ¢inko elementlerin ise homojen dagilim gosterdigi

gorilmektedir.
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7.6.3. AKT kodlu bilesiklerin kopma yiizeylerinin incelenmesi

AKO ve AKTS5,AKT10,AKT15,AKT20 kodlu bilesiklere uygulanan ¢ekme gerilmesi

sonrasinda kopma yiizeylerine ait FE-SEM goriinttleri Sekil7.16 *da verilmistir.

‘ il aid ENT~ 5000V Sgra A 562 40 pm EMT s 200NV Spral A SE2
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Sekil 7.16. a)AKO b)AKT5 c)AKT10 d)AKT15 e)AKT20 bilesik. kopma ylzeyleri

Sekil 7.16’da SBR/NR matris yapili kauguklara sirasiyla % 0, % 5, %10, % 15, % 20
oranlarinda aktif karbonlu organik dolgu maddeleri ilave edilmistir. Cekme testleri sonrasi
kopma yiizeylerinin FE-SEM goriintiileri incelendiginde, dolgu miktarinin arttik¢a heterojen
gorunumli purizli dagilimlarin olustugu, kiiglik yirtilmalar ve bosluklu yapilarin olustugu
goriilmektedir. Ayrica kullanilan katki ve dolgu malzemelerinin iri taneli yapisinin ylzeye
dogru cikinti olusturdugu AKT20 kodlu bilesikte agik¢a gorilmektedir. Polimerlerde
kullanilan dolgu malzemelerinin tane boyutlar1 biiyiidilkge kauguk dayanimi olumsuz
etkilenmektedir [183]. Mishra ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada ¢ekme testi sonrasi
ylizey goriintiilerinde olusan diizensiz ve sekilsiz dolgu malzemelerinin kauguk matrislerin
mukavemetinde diistislere sebep olabilecegini rapor etmislerdir. Bu durum dolgu
malzemesinin polimer matrisinden aktarilan gerilimleri karsilayamamasiyla agiklanmistir

[184]. Bolim 7.5’te kopma dayanimi ve birim yilizde uzama degerlerinin AKT kodlu
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bilesiklerde standart degerlerden diisilk veya smirda c¢ikmasi literatlir caligmasini

desteklemektedir.
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Sekil 7.18. AKT20 bilesigin elementel grafik analizi
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Sekil 7.19. AKT20 bilesiginde goriilen element dag. X-ray Mapping gorunttleri
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AKT?20 bilesigine ait kopma yiizeyin X-Ray MAP gorinttlerinden karbon, kukrt, klor,
kalsiyum, ¢inko ve oksijen elementlerin dagilimi sekil 7.19°da verilmistir. AKT20 bilesiginin
yiizeyi incelendiginde karbon, kikirt, klor, kalsiyum, cinko ve oksijen elementleri
vulkanizasyon iglemi sirasinda bilesige eklenen aktif karbonun inorganik bilesimleri ve
kullanilan katki maddelerinden olugsmaktadir. Karbon, kiikirt ve klor elementleri homojen

diger kalsiyum, ¢inko ve oksijen elementleri heterojen bir gériiniim olusturmaktadirlar.

7.7.Yirtilma Deney Sonuclari

SBR/NR kauguk matrisli malzemelerden {irettigimiz deney numunelerinin yirtiima

dayanim testleri 8 + 0,8 mm/sn hizla ve 250 N yiik altinda yapilmistir.

Yirtilma Dayanimi (kN/m)
25
20
15

10

AKO AKA5 AKA10AKA15AKA20 AKT5 AKT10AKT15AKT20

Sekil 7.20. AKO, AKA ve AKT bilesiklerin yirtilma dayanim test sonuglari

Dolgu malzemeleri genellikle kaugugun ozelliklerini giliglendirmek i¢in ya da maliyeti
disiirmek icin kullanilmaktadir. Gtiglendirici dolgu malzemeleri kauguk matrislerin
mekanik Ozelliklerini, yirttlma ve asmnma dayanimlarini artirmaktadirlar. Simon ve
arkadaslar1 % 15, 30, 45 ve 60 oraninda devulkanize olmamis SBR kaucugu ve mikro dalga
kullanarak devulkanize ettikleri kaugugu birlikte kullanmislardir. Bu iki 6zellige sahip
kauguk tiirlerinin vulkanizasyon iizerinde yumusatici ve hizlandirici etkisi olmustur. Sadece
devulkanize kaucuk ile yapilan calismalar ile kiyaslandiginda kopma ve yirtilma dayanimi
sonuglarinin arttig1 rapor edilmistir [174]. Kalsiyum karbonat , kaolin kili , ¢okeltilmis silika
veya amorf silika , talk , barit kaucuk bilesigin yirtilma mukavemetini, kKimyasal direncini
yikselten siyah olmayan dolgu malzemeleridir [185]. Fakat bu durum organik dolgu

malzemelerinde degiskenlik gostermistir. Aktif karbon ile yapilan calismada AKA kodlu
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bilesikte yirtilma dayanim degerlerinde artma, AKT kodlu bilesigin yirtilma degerlerinde ise

azalma gorilmektedir.

Sekil 7.20°deki sonuglara gore yirtilma dayanim degerleri, AKA ve AKT kodlu bilesikler
icin degiskenlik gostermistir. AKA kodlu bilesiklerde dolgu malzeme yiizdesi arttik¢a
yirtilma dayanimi degerleri artmigtir. En yiiksek yirtilma dayanimi aktif karbon dolgulu
AKA20 kodlu bilesige ait 20,45 kN/m’dir. AKT kodlu bilesiklerde ise dolgu malzemesi
ylizdesi arttik¢a yirtilma dayanimi degerleri azalmistir. En kiigiik yirtilma dayanim degeri
ise AKT20 kodlu bilesikte 13,21 kN/m’dir. SBR/NR matrisli kauguklarin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri vulkanizasyon islemi sirasinda olustugu icin elde edilen bu degerler
kullanilan dolgu ve katki malzemelerinin 6zelliklerine, ilave edilme ylizdelerine, pisme
derecesine, gapraz bag yogunluguna bagl olarak degisiklik géstermistir [186]. Yirtilma
dayanimi test sonuglarinin boliim 7.5°te yapilan kopma dayanimi, birim yiizde uzama test
sonuclar1 degerleriyle paralel ¢ikmasi, yirtilma dayaniminin kopma dayanimi ve % birim

uzama ile dogru orantili gelistigini gostermektedir.



66

8. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Dolgu malzemesi olarak kullanilan aktif karbonlarin, yiizey 06zelliklerini ve
gozenekliligin gelisimini incelemek i¢in FE-SEM, FT-IR, EDS, Mapping calismalari
yapilmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda atik kagittan aktif karbon iiretiminde
gbzenek ve ylizey alani agisindan benzerlikler oldugu i¢in aktivasyon ajani olarak ginko
kloriiriin kullanilmas tavsiye edilmektedir. Tez ¢aligmasinin ikinci bolumunde Uretilen aktif
karbonlar1 SBR ve NR kauguk matrislere farkli yiizdelik dilimlerinde ilave ederek orijinal
numuneyle birlikte 9 deney numunesi (AKO, AKA5, AKA10, AKA15, AKA20 ve AKTS5,
AKT10, AKT15, AKT20) elde edilmistir. Genel olarak test sonuglar1 6zetlenirse;

Fosforik asit (H3PO4) ve cinko klorir (ZnCly) aktivite ajani ile {iretilen aktif karbonun
kauguk bilesiklere ilave edilmesi neticesinde elde edilen en diisiik yogunluk degeri AKA20
kodlu bilesikte 1,065 g/cm?®, en diisiik yogunluk degeri ise AKT20 kodlu bilesikte 1,07
gr/cm?® elde edilmistir. En yiiksek sertlik degeri AKA20 kodlu bilesikte 77 Shore A, AKT20
kodlu bilesikte ise 84 Shore A Ol¢lilmiistiir.

Mekanik test sonuglarina gére AKA kodlu bilesiklerde dolgu malzemesi yiizde miktari
arttik¢a yiizde birim uzama, kopma dayanimi ve yirtilma dayanimi degerleri artan bir grafik
sergilemistir. Standart yiizde birim uzama degerleri minimum (%200) degere gore % 32,5
’den % 141°e kadar artmigtir. Bilesiklerin kopma dayanim degerleri de % 29 ile %122

araliginda artis gostermistir.

AKT kodlu bilesiklerde ise bilesiklerin i¢indeki dolgu malzemeleri ylizdeleri arttik¢a
yiizde birim uzama degerlerinde, kopma dayanimlarinda ve yirtilma dayanimi degerlerinde
azalma gorulmektedir. AKT10, AKT15 ve AKT20 kodlu bilesiklerin yiizde birim uzama
degerleri (% 132, % 118 ve % 103,67) istenen en az degerin (% 200) altinda kalmistir.
AKT20 ve AKT15 kodlu bilesiklerin kopma dayanimlar1 da standart degerin (5,88Mpa)

altinda ve yirtilma dayanimi degerleri de azalan bir grafik seyretmistir.

SBR/NR kaucguk matrisli bilesiklere uygulanan ¢ekme testlerinden sonra uygulanan

FE-SEM gorintileri, EDX ile elementlerinin belirlenmesi, X-ray Mapping goruntileri;
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mekanik testlerin analizini degerlendirmemize yardimei olmustur. Genel olarak AKA kodlu
ve AKT kodlu bilesikler dolgu malzemesi olarak kullanilabilir. Fakat dolgu malzemesi
olarak kullanilacak malzeme Ozellikleri farkli olmalidir. AKA kodlu bilesikler dolgu
malzemesi olarak darbelere dayanikli sert malzemelerde, AKT kodlu bilesiklerin ise Uizerine
yik uygulanmayacak sert olmayan malzemelerde kullanilmasinin daha uygun olacagi

distiniilmektedir.

Genel sonuclara gore onerilerde bulunmak gerekirse;

Uzerinde yasadigimiz kara pargasinin dnemli sorunlarindan biri atik malzemeleri dogaya
zarar vermeden depolamak ya da geri donlisiim yoluyla tekrar kullanilmasin1 saglamaktir.
Uzun yillardir aktif karbon iiretimi komiirden elde edildigi i¢in diinya kaynaklarim
tiketmekte ve hammadde ihtiyact sorunlariyla miicadele etmektedir. Aktif karbon
tiretiminin sadece atik kagittan degil bir¢ok tarimsal atiktan da elde edilebilmesi hammadde
sorununa ve geri doniisiim ekonomisine katki saglayabilir. Bu ylizden daha c¢ok geri
doniisiim malzemesi 6zellikle bugday, arpa, ay¢icegi, misir kogani, zeytin, kiraz, kayisi

¢ekirdekleri vb tarimsal atiklar kullanilabilir.

SBR/NR kauguk matrisli bilesiklere yapilan testlere ilaveten capraz bag yogunlugu igin
kalic1 deformasyon testi, sisme deneyi yapilabilir. Mekanik testlere ek asinma deneyleri ve
esnetme testleri ilave edilebilir. Katki ve dolgu malzemeleri sabit tutularak farkli sentetik

kauguklar kullanilmasinin uygun olup olmadig: arastirilabilir.

Atik kagittan {iretilen dolgu malzemelerinden AKA kodlu bilesikler ayakkabi tabani, arag
lastigi gibi darbeye dayanikli sert, AKT kodlu bilesikler ise eldiven, balon vb. yumusak
tirtinlerde kullanilabilmesi daha uygundur. Bu tiir iiriinlerde dolgu malzemesi olarak
kullanilmasi hazir alinan dolgu malzemelerine gére daha ekonomik olacagi i¢in katma deger

vergisine dolayl1 olarakta iilke ekonomisine pozitif etki edecegi diisiiniilmektedir.
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