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OZET

Aktif karbon, herhangi bir gekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile
karakterize edilemeyen, oldukga yiiksek gdzenek ve ig yiizey yapisina sahip karbonlu
malzeme olarak tammlanabilmektedir. Aktif karbonlarin gozenek hacmi genellile 0.2
mb/g’dan daha biiyiik ve i¢ yiizey alam ise 400 m*/g’dan (BET yontemine gbre azot
gaz1 kullanilarak belirlenen ylizey alani) daha yiiksektir. Gozenek ¢ap1 ise 3 A ile
birkag bin angstrom arasinda degigmektedir. Aktif karbonlarn yiiksek i¢ yiizey -
alanma sahip olmasi, bu malzemelerin endiistride etkin bir adsorban olarak
kullanimini glindeme getirmektedir.

Aktif karbon, laboratuvar dlgekli olarak ¢ok sayida malzemeden iiretilebilmektedir.
Ancak, ticari amagh aktif karbonlar genellikle turba, linyit, komiir, aga¢ ve hindistan
cevizi gibi hammaddelerin kullamlmas: ile iiretilmektedir.

Aktif karbon {iretimi iki adimda gergeklestirilmektedir: karbonizasyon ve aktivasyon.
Karbonizasyon iglemi hammadde igerigine bagh olarak 673 - 1073 K arasindaki bir
sicaklikta havasiz ortamda gergeklestiriimektedir. Karbonizasyon islemi,
hammaddedeki nem ve ugucu maddenin inert ortamda 1s1 yardimiyla
uzaklagtirilmasiyla temel gbzenek yapisinn olustugu bir islemdir. Karbonizasyon
isleminde meydana gelen g6zenek yapisi aktivasyon iglemi swasinda da
gelismektedir. ‘

Aktivasyon, bir oksidasyon islemidir. Aktivasyon iglemi, {iriinden istenilen aktive
derecesine bagh olarak 15 dakika ile birkag saat siire arasinda degigen bir zaman
diliminde gergeklestirilmektedir. Aktivasyonun, karbon kaybma neden olmasindan
dolayr, ekonomik olmaktan ¢iktifi bir zaman dilimi vardw. Aktivasyon iglemi
fiziksel ve kimyasal olmak lizere iki farkh sekilde gergeklestirilmektedir. Genellikle
karbondioksit veya su bubhann gibi gazlar ile fiziksel aktivasyon
gergeklestirilmektedir. Bazi durumlarda aktivasyon ve karbonizasyon adimlan
fosforik asit, ¢inko klorit, siilfiirik asit gibi kimyasal aktivasyon ajanlari kullamlarak
es zamanh olarak da yapilabilmektedir.

Uretilen aktif karbonun 6zellikleri kullanilan hammaddeye baghdir. Karbonizasyon
islemindeki 1sitma hizi, sonug sicakh@i, aktivasyon igleminin uzunlugu tiretilen aktif
karbonun gbézenek yarigapin, yiizey alanim ve gézenek hacmini etkilemektedir.

Aktif karbon kompleks bir {irlindtir. Smflandirimas: oldukga glictiir. Pargacik
boyutu ve pargacik sekli goz dniinde bulundurularak toz, graniil, kiire veya pelet aktif
karbon olarak smiflandirilabilmektedir.

Aktif karbon, ticari kullanim olan bir iirlindiir. Suyun temizlenmesi aktif karbonun
en Onemli kullanim alam olarak karsimza g¢ikmaktadir. Endiistriyel ve evsel atik
sulardaki organik kirlilikler, tat, koku ve renk bozukluklarmin giderilmesi, geker



surubunun renginin afartilmasi, ¢esitli gaz faz uygulamalar, ecza ve kimya
riinlerinin saflagtinlmas islemlerinde kullanilmaktadir.

Uygun aktif karbon {iiretimini etkileyen, hammadde ve iiretimden kaynaklanan bir
¢ok faktdr vardir. Yapian cahsmalarin temel amaci, segilmis olan hammaddeye
cesitli aktivasyon yoOntemleri uygulanarak, biiylikk ylizey alanma ve hedeflenen
adsorpsiyon 6zelliklerini gosterebilecek uygun gézenek boyut dagilimna sahip aktif
karbonun firetilip iiretilemeyeceginin belirlenmesidir.

Bu c¢alismanin amaci, fiziksel aktivasyon yontemi kullamlarak komiir esash aktif
karbon {iretiminin gergeklestirilmesidir. Bu c¢aligmada hammadde olarak linyit,
yiiksek ugucu madde igerikli yan bitiimlii kémiir ve antrasit numuneleri se¢ilmistir.
S6z konusu hammaddeler cesitli siireclerden gectikten sonra karbondioksit gaz
atmosferinde aktive edilmistir. Farkh ¢ahsma kogullarinda aktive edilen numunelerin
kisa analiz sonuglari, yiizey alani, gozenek boyut dagilimm ve yiizey fonksiyonel
gruplan cesitli yOntemlerle belirlenmigtir. Sonugta, secilmis olan hammaddelere
karbondioksit ortaminda fiziksel aktivasyon uygulanmasi neticesinde elde
edilebilecek en uygun aktif karbon tiretim kogullar belirlenmigtir.

T.6. YOUSEXARRETIM KURDLE
DOKUGANTAS (O MERKEZI



PRODUCTION OF COAL BASED ACTIVATED CARBON

SUMMARY

Activated carbon is a generic term for a family of highly porous carbonaceous
materials, none of which can be characterised by chemical analysis. The volume of
the pores in activated carbons is generally defined as being greater than 0.2 ml/g, and
in the internal surface area is generally larger than 400 m’/g as measured by the
nitrogen BET method. The width of the poresvaries from 3 A to several thousand
angstroms. Activated carbons have high internal surface areas, and it is this
enormous area that makes them effective adsorbents.

Activated carbons can be prepared in the laboratory from a large number of
materials, but those most commonly used in commercial practice are peat, coal,
lignite, wood, and coconut shell.

The manufacture of activated carbons involves two main steps: carbonization and
activation. The carbonizastion is usually conducted in the absence of air at
temperatures 673-1073 K depend on the raw materials’ contents. During
carbonization the raw material is heated under a time schedule with a certain rate of
heating in order to eliminate the volaties and form a fixed carbon mass with a
rudimentary pore structure. This pore structure can be developed during activation.

Activation is an oxidation reaction. The activation process is carried on from 15
minutes to several hours depending upon the activity desired. Since the activation
process involves a loss of carbon, there is a point beyond which it is no longer
economical to conduct the activation. Activation has two different methods; physical
and chemical activation. The oxidizing agent is usually steam or carbon dioxide.
Usually, oxidizing agent occures with the physical activation. Activation and
carbonization steps are sometimes carried out simultancously using chemical
activating agents such as phosphoric acid, zinc chloride, and sulfuric acid. These
activating agents act as dehydrating agents as well as oxidant so that carbonization
and activation take place simultaneously.

The type of the activated carbon produced depends on the type of the raw material.
The rate of heating during carbonization, the final temperature, and the lenght of the
activation period are some of the other factors that change the pore volume, surface
area, and mean pore diameter of the final product.

Activated carbons are complex products which are difficult to classify on the basis of
their behavior, surface characteristics, and properties. Activated carbons are therfore
classified on the basis of their partical size and partical shapes into powdered,
granulated, spherical, or pelleted activated carbons.



Important applications relate to the use of activated carbons to render water potable
by the removal of taste, colour, odour, and undesirible organic impurities, in the
treatment of domestic and industrial waste water, in the removal of colour from
various types of sugar syrups, in a variety of gas phase applications, and in the
purification of many chemical and pharmaceutical products.

Different activation methods are applied to the selected raw materials in our studies.
By these methods, the production of the ativated carbon which has an enourmous
surface area and suitable pore size distribution, is achieved.

The aim of this study is to investige the conditions of the production of activated
carbon from the different rank coals using the phsical activation method with CO,.
Raw materials for the active carbon production are lignite, high volatile matter
bituminous coal and antrachite. The raw materials were carbonized at the same
conditions and activated with CO, in different hold times giving different burn-off
values. The micropore and total pore volumes, and pore size distributions of the
activated carbon having different burn-off values were determined. Finally, by
applying the physical activation in the CO, atmosphere to the selected raw materials,
suitable conditions were determined for production of activated carbons.



1. GIRiS VE AMAC

Aktif karbon, uygulama alam ¢ok genis olan ve kullantm agisindan tarihgesi gok
eskilere kadar uzanan bir maddedir. En genel anlamda aktif karbon, herhangi bir
sekilde yapisal formiill veya kimyasal analiz ile tammlanamayan, ancak oldukca
yiiksek i¢ ylizey alanina sahip karbonlu bir malzeme seklinde tarif edilebilmektedir.

Aktif karbon, laboratuvar olgekli olarak ¢ok sayida malzemeden iiretilebilmektedir.
Prensip olarak belirli bir karbon igerigine sahip her tiir kati ve sivi madde potansiyel
bir hammaddedir. Kullamlacak hammadde igin bir smirlama olmamasina ragmen,
digiik inorganik icerikli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz hammaddeler, aktif
karbon iiretimi igin tercih edilmektedir. Hammadde, hazirlanmas:i diigiiniilen aktif
karbon 6zelliklerini belirleyen en 6nemli etkenlerden birisidir.

Sahip olmus oldugu yiiksek i¢ ylizey alan, bu maddenin iyi bir adsorban olarak
endiistride kullanimim cazip hale getirmistir. Gida, eczacilik, kimya, petrol, maden,
niikleer, otomobil, atikk gaz ve sularin temizlenmesi gibi oldukga genis bir aralkta
uygulama alanina sahiptir. Biiylik ylizey alam, yiiksek yiizey reaktivitesi, uygun
gozenek dagilim, mekanik dayanikhlik aktif karbonda aramlan dzelliklerdir.

Ulkemizde mubtelif endiistriyel uygulamalarda ve ginliik yasantimizda aktif karbon
uygulamalarma ¢ok sik olarak rastlamamiz miimkiindiir. Aktif karbonun karbon
esasli bir malzeme olmasi nedeniyle, karbon icerigi yiiksek, rezervi bol olan ve
degerlendirilmesinde bazi zorluklar bulunan hammaddelerden firetilmesi, ekonomik
bakindan bir {iilkkenin dogal zenginliklerinin etkin kullanmm agisindan oldukga
onemlidir. Olaya bu bakis agis1 ile bakildifinda, tilkemizin bu konuda &nemli bir
sansa sahip oldugu kolayca goriilebilir. Linyit, {ilkemizde gegmiste enerji ihtiyacinin
en genis Olglide kargilandifi diisiik kaliteli ve iilke rezervlerimizin yeterli oldugu bir
yakittir. Glinlimiizde mevcut enerji politikalari dogrultusunda, linyitin gegmis
donemlere gbre enerji amach kullanmm oldukga azalmgtir ( 6zellikle 1smma amach
kullammi bakmmindan ). Mevcut trend devam ettiginde, gelecekte linyit tiiketimi gok
daha diigiik seviyelere inecektir. Mevcut olan diisiik kaliteli linyit rezervlerini en



etkin sekilde kullanimi, disa bagmmli olan {ilke ekonomimiz agismdan oldukga
Onemlidir. Bu amagla kullanim hizla azalan linyit, aktif karbon {iretiminde ¢ok iyi
bir hammadde olabilir ve ekonomiye daha verimli bir sekilde kazandirilabilir.

Bu cabgmanin amaci, lilkemizdeki linyitlerin Szellikleri de dikkate almarak, bir
sistematik g¢ercevesinde, mevcut linyitlerimizin aktif karbon tretiminde hammadde
olarak kullamlabilme &zelliklerinin arastinlmasidir. Bu yiizden, genel anlamda
hammadde olarak kOmiiriin kullamlmasi ile aktif karbon {iretimi kosullarmn
saptanmasi amaciyla, antrasit, yliksek ucucu madde igerikli bittimlii k6miir ve linyit
numuneleri, bu ¢algma cercevesinde hammadde olarak segilmigtir. Segilmis olan
hammaddelerin farkh kogullardaki fiziksel aktivasyonlar1 sonucunda ortaya g¢ikan
dirlinlerinin ne Olgiide aktif karbon ozelligi tasidiklar1 ve bu siireglerde ne gibi
degisikliklere ugradiklar1 deneysel sistematik arastirma ¢ercevesinde incelenmistir.



2. AKTIF KARBON iILE iLGILi GENEL BiLGILER

2.1 Aktif Karbonun Tanimi

Aktif karbon, herhangi bir gekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen, oldukga yiiksek gdzenek veya ylizey alamna sahip karbonlu malzeme
seklinde tamimianabilmektedir. Aktif karbonlarm g6zenek hacmi genellikle 0.2
ml/g’dan daha biiyiik ve ig yiizey alam ise 400m*’den (azot gaz kullamlarak BET
yOntemine gore olciilen yiizey alam) daha yiiksektir. Gozenek gap: ise 3 A ile birkag
bin angstrom arasinda degismektedir.

Aktif karbon ¢ok iyi bir adsorbandir. Saflagtirma, agartma, koku giderme, tuzlarin
aynimasi, derigiklestirme gibi endiistriyel iglemlerde sik¢a kullamimaktadir. Gida,
eczacilik, kimya, petrol, maden, niikleer, otomobil, atik gaz ve sularm temizlenmesi
gibi oldukga genis bir aralikta uygulama alanina sahiptir. Biiyiik yiizey alam, yiiksek
yiizey aktivitesi, uygun gozenek dafilim ve mekanik dayamkhhk aktif karbonda
aranlan &zelliklerdir. Ticari olarak kullamlan aktif karbonlarm yiizey alanlarmm
¢ofu mikro gbdzeneklerden olugmaktadir. GSzenek boyut dagilim, ham madde ve
aktif karbonun firetim metoduna bagh olarak degismektedir.

Aktif karbonlar, hammadde olarak ¢ok sayida maddeden laboratuvar olgekte
hazirlanabilmektedir. Ancak en fazla kullamlan ticari aktif karbon hammaddeleri
komiir, linyit, turba, odun ve hindistan cevizi kabugudur. Bu maddelerden hazirlanan
aktif karbonlar genellikle 500-1500m’/g mertebesinde bir i¢ yiizey alanma sahip
olmaktadir. Yiizey alanmm yiiksek olusu da aktif karbonlarm endiistriyel bakmdan
etkili adsorbentler olarak kullammum cazip hale getirmektedir. Prensip olarak belirli
bir karbon igerigine sahip her tiir kat1 ve sivi madde potansiyel bir hammaddedir.
Genel olarak kullamlacak hammadde igin bir smirlama olmamasma ragmen, distk
inorganik icerikli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz hammaddeler aktif karbon
tiretimi igin tercih edilmektedir.



2.2 Aktif Karbonun Tarihgesi

Eski ¢aglarda karbon sadece yakit olarak degil farkh amaglar i¢in de kullanilmugtir.
Misir papiriislerinde karbonun tibbi amaglarla kullanildigma rastlanmstr (MO 1500).
Hipokrayes zamaninda, odun “char”lan ¢esitli hastaliklar i¢in kullamlmistir.

1773’te, Schecle tarafindan aktif karbonun gaz adsorpsiyon 6zelligi kesfedilmigtir.
1785’te Lowitz, odun kOmiirlinlin bir ¢ok sivilari agartma Ozellifi oldugunu
gbzlemlemigtir. 1808°de, seker pancan ve seker kamigi endiistrilerinde hammaddesi
kemik olan aktif karbon kullamlarak agartma islemi gergeklestirilmistir [1].

ik uygulamalarda, toz halindeki kemik charlar1 bir kullammdan sonra atilmaktayds,
fakat daha sonra bu kullamlan karbonlarin rejenere edilerek tekrar kullamlabilecegi
bulunmustur. 1828 yiinda graniil halindeki kemik charlar1 geligtirilmigtir ve o
zamana kadar kullamlan proseslere adapte edilmigtir. Sonraki yillarda bu prosesler
geligtirilmistir. Giintimiizde geker kamugi endiistrisinde afartma isleminde halen aktif
karbon kullaniimaktadr.

19. yiizyilda, farkh hammaddeleden afartma O&zelligine sahip aktif karbonlarmn
tiretimi konusunda ¢abgmalar yapilmgtir. 1822°de, Bussy, kemik charlarmin kandaki
potas ile birlikte istilmasi durumunda afartma giiciiniin 30 kat arttifim tespit
etmigtir. Laboratuvarda hazirlanan kan charlari modern anlamdaki aktif karbonun ilk

Ornekleridir.

1865°te Hunter, hindistan cevizi charlarimin gaz adsorpsiyon kapasitesinin oldukga
yiiksek oldugunu saptamustir. Hindistan cevizi charlarinin o zamana kadar gelistirilen
charlara gore daha iyi 6zellikleri sahip oldugu belirlenmigtir.

Stenhouse 1856°da, un, katran ve magnezyum karbonat karigmmm isitarak agartic
char; Lee 1863’te, turbayl, hava ve buhar ile isitarak, koku giderici 6zellige sahip
aktif karbon hazirlarmglardr. Fakat bu tirfinlerin ticari boyutta tiretimleri olmamustir,

1900 ve 1901°de Ostrejko, modern ticari aktif karbonun patentini almistir. Bu
proseste, bitkisel kaynakh maddeler metal kloriirlerle kangtirthp uygun sicaklikta
karbonize edilmigtir. Yapilan bir diger ¢ahgmada, bitkisel odun CO, gaz
atmosferinde yiiksek sicakliklara kadar sitilarak aktive edilmigtir.



Tkk ticari toz aktif karbon, Eponit, 1909°da Ostrejkoun patenti kullamilarak odun ile
bazirlanmugtir. Norit, 1911 yihnda seker endiistrisinde kullamlan aktif karbonu
Hollanda’da Giretmigtir. Amerika’da ilk aktif karbon iiretimi soda hamuru (pulp)
tiretiminde agifa ¢ikan atik {irlin olan siyah kiiliin degerlendirilmesi amaciyla yapilan
cahgmalarla  gergeklegtirilmigtir.  Siyah-kiil  fabrikalarda pigment olarak
kullamlmaktaydi. Fabrikadaki bir gahsan tesadiifen siyab-kiiliin agartma Ozellifini
farketmigtir. Glntimiizde bu triin “Filtchar” olarak bilinmektedir. Bu friiniin
Ozelliklerinin her parti {iretimi esnasinda degigiklik gdstermesi, istikrarh bir driin
kalitesi ~gostermemesi nedeniyle bu Gréinfin pazarlanmasinda  giicliklerle
karsilagiimmgtir. Geligtirilen Sudan III metotu ile filtchar’m &zellikleri eskiye gore
daha iyi karakterize edilmeye ve tiiketim igin daha tiniform &zellikler gosteren aktif
karbonlar iiretiimeye baglanmgtir.

1915°te 1. Diinya Savam swrasinda Almanlar klor gazim silah olarak kullanmuglardir.
Bu gaz insanlarm nefes almalarim engelleyip, bogulmalarna sebep olmaktaydi
Riizgarla dagilan bu gaza karsi her iki taraf da korunma yolunu bilmiyordu. Bu
sebepten zaman zaman Alman askerlerinin de §lmesine neden oluyordu. Almanlarin
bu gaza kar;t korunmak igin aktif karbon igeren gaz maskeleri kullanmaya
baglarmasi, aktif karbonun ilk olarak savunma amacgh kullammum giindeme
getirmigtir,

Aktif karbonun en 6nemli uygulama alam sudan tat, koku, renk verici ve istenmeyen
organik kirliliklerin uzaklagtinimas: islemidir. Bir ¢ok ecza ve kimya {iriinlerinin
saflastirlmasinda gaz faz uygulamasi olarak karymmza ¢ikmaktadir. Son yillarda
aktif karbonun hidrometalurji alaminda altn, glimiis ve molibdenin geri
kazanmundaki uygulamalari giderek artmaktadr. Glinlimiizde aktif karbonlar
dogrudan veya dolayh yollarla da olsa giindelik hayatimizm vazgecilmez bir parcasi
haline gelmigtir [1].

2.3 Molekiil ve Kristal Yap1

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapism anlamak igin bu maddenin ylizey
kimyasim anlamak gerckmektedir. Aktif karbonla, karbon siyalm arasindaki fark
karbon siyahmin daha kiigiik i¢ ylizey alanma sahip olmasidir. Aktif karbon yapisi
hakkindaki birgok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyal ve aktif



karbonun temel birim yapis1 saf granitin yapisima benzemektedir. Grafit kristalleri
birlegik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzakhkta zayif van der Waals

kuvvetleri ile baglanmaktadirlar.

s S e

Sekil 2.1 Grafit Kristalleri

Karbon-karbon baglan arasndaki uzaklik 1.415 A’dir. Karbonun iig elektronu komgu
atomlarla diizenli kovalent bajlar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise yapilar
arasinda salmmaktadir. Bu durum karbon atomlan arasinda ¢ifte bag olugumunu
saglamaktadir. Bu grafit icin baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz
farklidr. Karbonizasyon islemi sliresince, bir ¢ok aromatik cekirdek (grafittekine
benzer) olugur. X-15m1 ile yapilan incelemeler, bu yapilarn altigen olarak baglanmg
karbon atomlarmm igeren mikrokristalin yapismda oldugunu gostermektedir.
Diizlemlerin yaricap: 150 A>dir. Mikrokristaller arasmdaki uzaklik 20-50 A’dir[2].

Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasndan dolayn mikrokristalin yapida
baz1 bosluklar olugmaktadir. Garten ve Weiss’a [3] gore hazirlama iglemi veya
hammaddenin dogasndan dolays, diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir.
Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon, desorpsiyon ozelliklerini ve komsu diizlemin
uzakhm etkilemektedir.

Aktif karbonun yapisi, -grafite g6re diizensizdir. Aktivasyon iglemi siiresince
kristallerin ylizeylerindeki karbon baglarmin diizenli diziligi bozulmaktadir. Yapimn
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarmin bir fonksiyonudur.



Por yapisy, yani adsorbanin gbzenekleri baghica ti¢ simifa aynhr; makro gozenek,
mezo gbzenek (gegis gbzenekleri) ve mikro gbzenek [4].

Mikro g6zenek r<20 A
Mezo gbzenek 20 A<r<500 A
Makro gézenek r>500 A

Dubinin ve ¢.a. [5] yiiksek sicakliklarda oksidasyon gazlan ile gergeklestirilen
aktivasyon siirecinde iki asama gozlemlemiglerdir. Birincisi, makro go6zenekler,
mikrokristalitin kenar gruplarmin kiitle azalimm (burn off) ile olusmaktadsr. ikincisi,
mikro gdzenekler, mikrokristalit diizlemin burn off'u ile olugsmaktadr.

Dubinin, etkili yarigapt 500-1000 A’dan bityik olan gézenckleri makro gdzenek
olarak smiflandirmaktadir. Aktif karbonda, etkili yarigapt 5000-20000 A arasinda
olanlar makro gozeneklerdir. Bunlarm yiizey alanlan 0,5-2 m’/g ve hacimler 0,2-0,8
ml/g arasindadir. Aktif karbondaki makro gdzeneklerin biylik molekiillerin
adsorpsiyonu diginda Gnemli bir gérevi yoktur. Adsorpsiyonun gergeklesmesi igin
karbon tanelerinin iglerine dogru molekiillerin ilerleyebilecegi arterlerdir.

Gegis gozeneklerinin yarigapr 16-2000 A arasmdadir. Bunlar, orta biiylikliikkteki
molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Hacimleri 0.02-0.1 ml/g, spesifik
ylizey alanlan 20-70 m’/g arasindadir. AZirhkh olarak gecis g6zenegi iceren aktif
karbon igin, hacmi 0,7 ml/g, spesifik yiizey alanlar1 200-450 m’/g arasmnda olabilir.
Etkin yarigaplar1 40-200 A kadar disebilir.

Mikro go6zeneklerin etkin yaricaplarn 18-20 A’dan daha azdr. Yaklagik olarak
hacimleri 0,15-0,5 ml/g ve spesifik ylizey alanlari genellikle toplam ylizey alanmm
en az %95’ini olusturmaktadr.

Ahsilmis aktif karbonlarda her U¢ tipteki gdzencktende bulunmaktadwr. Bu bir
kuraldir. Makro g6zenekler dis ylizeye dogrudan agiimaktadir. Mezo gdzenekler,
makro gbzeneklerin; mikro gozenekeler de mezo gbzenekelerin birer daldr,



2.4 Kimyasal Yapi

Eslenmemis elektronlarin (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) varhgs,
aktif karbonun adsorpsiyon Ozelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve
hidrojenle kimyasal ba yapmus elementleri icermektedir. Bu elementler
hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak gergeklestirilemeyen karbonizasyon
sonucunda ortaya c¢ikmakta ve aktivasyon siiresince yiizeyle kimyasal bag
yapmaktadir. Kiil, oksijen ve hidrojen aktif karbonun &zelliklerini etkilemektedir.
Kill, organik bir madde degildir. Aktif karbonun cinsine gore bilegimini
degismektedir. Elektrolit ve elektrolit olmayan ¢8zeltilerin adsorpsiyonunda kiiliin
kiigtik miktarlar1 bile 6nem tagmmaktadr.

2.5 Oksijen Yiizey Kompleksleri

Oksijen, karbon ile C,Oy gibi cesitli fizikokimyasal kompleksler yapmaktadw. Bu
kompleksler yeterince yiiksek sicakhga ismtildiklarmda, CO ve CO, gazimi verecek
sekilde bozunmaktadir. Oksijen yiizey komplekslerini olugturmanin ¢esitli metotlar:
vardir; oksitleyici gazlarm kullanimi, oksitleyici ¢6zeltilerin kullanmm. Kullamilan
oksitleyici gazlar; su bubari, CO, ve azot oksitlerdir. Oksitleyici ¢ozeltiler; asidik
potasyum permanganat, nitrik asit, siilfirik asit, sodyum hipoklorit, amonyum
persiilfat gibi kimyasal maddelerdir.

Yiizey oksitler ikiye ayribr; asidik ve bazik. Asidik yiizey oksitler, 473-773 K
arasinda karbonun oksijen ile yanmasiyla veya sulu oksidasyon ¢dzeltileri ile elde
edilmektedir. Bazik yiizey oksitler, vakumda veya inert atmosferde isitma
yapildiktan sonra oksijen ile temas eftiriimek ve daha sonra diigik sicakhklara
sogutularak elde edilmektedir. Asidik ylizey oksitlerin baskm oldugu karbonlara L-
karbonlar, bazik gruplarm baskin oldugu karbonlara H-karbonlar adi verilmektedir.
Elektrokinetik ¢ahsmalara gére, H-karbonlar pozitif yiizey potansiyeli, L-karbonlar
negatif ylizey potansiyeli gostermektedir [2].



2.6. Fonksiyonel Gruplar

Yiizey fonksiyonel gruplar, titrasyon, nétralizasyon, metilasyon, spektrometri
polagrafik, “infrared internal” gibi metotlar ile belirlenmektedir [2]. Aktif karbonun
ylizey gruplari su sekilde siniflandirabilmektedir:

e Karboksilik gruplar

e Fenolik hidroksilik gruplar

e “quinone” tipi karbonil gruplan

e normal laktonlar

e “fluoresceintype” laktanlar

e karboksilik asit anhidritler

o siklik peroksitler
Aktif karbon yapis: igerisinde bulunabilecek baghca 6nemli fonksiyonel gruplar Sekil
2.2’de goriilmektedir.
Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar “asidik” yiizey oksitlerdir. Boehm
ve ¢.a. [6], bu asidik gruplan farkli bazlarla nétralize ederek tespit etmistir. NaHCO;,
NaCO;, NaOH ve Na etoksit karboksilik gruplari nbtralize etmektedir. NaCOs;,
karboksilik, f-laktanlar ve fenolik gruplar nétralize etmektedir. Bu ydntem, bazik
ylizey oksitlerin bulunmas: i¢in ¢ok uygulanabilir bir yontem degildir.

Aktif karbondaki karboksilik gruplarin varhg: kalsiyam asetat, sodyum bikarbonat,
diazometan gibi tuz ¢ozeltileri ile iyon degistirici islemin yapilmasiyla veya infrared
analiz ile karakterize edilebilmektedir.

Sekil 2.2 Baghica Fonksiyonel Gruplar[7]



2.7 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilacak Hammaddeler

Diigiik inorganik bilegenli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz maddeler aktif
karbon iiretmek i¢in uygun hammaddelerdir. Hammaddeyi aktif karbon haline
getirirken uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon iglemleri sonucunda elde edilen
firtiniin kiil icerigi goéreceli olarak artmaktadir. Hammaddenin yogunluk ve ugucu
madde icerigi Onemlidir. Yiiksek yogunluk, karbonun yapisal dayanimm
arttirmaktadir. Yani kullamm siiresince pargaciklarm ufalanmaya karsi dayanmmm
arttirmaktadir. Kolay bulunabilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle komiir gesitleri, en sik
kullamlan aktif karbon hammaddeleridir. Bununla birlikte yenilenebilir baz
kaynaklardan da aktif karbon firetilebilmektedir. Aktif karbon iiretiminde
kullamlacak hammaddeyi segerken g6z 6niinde bulundurulacak kriterler sunlardir;

e Yiiksek kaliteli aktif karbon eldesi i¢in potansiyel

e Minimum inorganik bilesen igerigi

e Hammaddenin fiyat: ve temin edilebilecek miktar:

e Hammaddenin depolama 6mrii

e Hammaddenin iglenebilirligi
Aktif karbon {iretimi amaciyla kullamlabilecek ham maddeler Tablo 2.1 'de
verilmigtir.

Tablo 2.1 Aktif Karbon Uretmek i¢in Kullanilan Hammaddeler

Susuz seker kamigi Damitik atiklar Yag tasi
Seker pancari gamuru Balk Piring kabugu
Kan Is Odun
Kemik Meyva ¢ekirdegi Turba
Karbonhidratlar Grafit Petrol asit camuru
Hububatlar Esmer su yosunu Petrol koku
Komiir Su yosunu Kauguk atiklar
Hindistan cevizi kabugu Deri atiklan Testere talas
Kahve tanesi Linyit Lignin
Misir kogam Seliiloz Misir sap1
Pamuk ¢ekirdegi kabugu | Findik kabugu Melas
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Fosil ve bitkisel kaynakh ham madde igin kiil igerifi %3’ten fazla olmasi tercih
edilmemektedir. Tercih edilen kiil igerikleri odun ve kdmiir i¢in %2, turba igin %]1-
2°dir. Endiistriyel 6lcekli aktif karbon iiretimine baktifmmizda karsmmza bes farkh
tipte karbonlu madde ¢ikmaktadir. Bunlar 6nem sirasina gére soyledir;

Odun 130 000ton/yil
Komiir 100 000 ton/yil
Linyit 50 000 ton/yil
Hindistan cevizi kabugu 35 000 ton/y1l
Turba 35 000 ton/yil
Digerleri 10 000 ton/yil

Odun hammaddesi igerisinde ¢am, yillik 70000 ton ile en biiyiikk paya sahiptir.
Bitimli ve yan bitiimli komiir, komiirden aktif karbon {iretiminin %90’nim
olusturmaktadir{8].

Kullanilan hammaddeye gore elde edilen aktif karbonun &zellikleri degismektedir.
Hammaddenin ugucu madde igerifi ve yogunlugu elde edilen aktif karbonun
Ozelliklerini 6nemli Slglide etkilemektedir. Odun ve lignin gibi diisiik yogunluklu
maddeler yliksek ugucu madde igermektedir. Bunlardan {iretilen aktif karbon, diigiik
yogunluklu ve biiyilk gézenek hacimli olmasi nedeniyle, gaz adsorpsiyonu igin
uygun degildir. Karbonizasyon siiresince daha az karbon kayb goriiliir. Hindistan
cevizi kabugu, meyva ¢ekirdegi ve findik kabuklar1 odundan daha yiiksek yogunluga
ve sert komiirden daha yiiksek ugucu madde icerigine sahiptir. Graniil halindeki aktif
karbonlarm biiyilkk mikro g6zenek hacmine sahip olmasi nedeniyle, siv1 faz
uygulamalan yaninda gaz faz igin de uygundurlar. Linyitten iiretilen sert karbonlarin
kiigik mikro gbdzenek hacimleri vardir. Bunlar genellikle su artimas: igin
uygundurlar. Yumusak  komiirler, karbonizasyondan  6nce  yeniden
yapilandirimahdir. Yumusak komiirlerden elde edilen aktif karbonlarm, linyit ve
hindistan cevizi kabugundan elde edilen aktif karbonlar arasinda bir yogunlugu ve
sertlii vardir. Petrol kokundan elde edilen aktif karbon yumusak k&miirden elde
edilene benzemektedir. Yar1 sert ve sert komiirden iiretilenler ise hindistan cevizi

kabugu ile iiretilenlere benzer 6zellikler gostermektedir.
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Aktif karbon iiretiminde kullanilan baza hammaddelerin ve bunlardan elde edilen
aktif karbonlarm 6zellikleri ve kullanim alanlar1 Tablo2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. Baza1 Hammaddelerin ve Bunlardan Elde Edilen Aktif Karbonlarin

Ozellikleri ve Kullamm Alanlari [8]

Sabit Ugucu Aktif Aktif
Hammadde | Karbon Madde Yogunluk Kiil Karbonun  Karbonun
% % _(g/lem®) % Ozelligi  Kullanum
Yumugak 40-50 55-60 0.4-0.5 0.3-1.1 Yumusak, Sulu faz
odun biiytik adsorpsiyonu
gbzenek
hacimli
Sert odun 40-42 55-60 0.55-0.8 03-12  Yumusak, Sulu faz
bliyiik adsorpsiyonu
gozenek
hacimli
Lignin 3540 58-60 0.3-04 - Yumusgak, Sulu faz
bityiik adsorpsiyonu
gbzenek
hacimli
Findik 40-45 55-60 14 0.5-0.6  Sert,biiyik  Buhar faz:
kabugu mikropor  adsorpsiyonu
hacimli
Linyit 55-70 75-40 1-1.35 5-6 Sert, kiigiik Atik su
gozenek iglenmesi
hacimli
Yumugak 65-80 20-30 1.25-1.5 2-12 Orta sert,  Siv1 ve buhar
komiir orta faz
mikropor  adsorpsiyonu
hacimli
Petrol koku 70-85 -15-20 1.35 0.5-0.7 Orta sert, Atk su
orta gbzenek  islenmesi
hacimli
Yar sert 70-75 10-15 1.45 5-15 Sert, biiyilk  Gaz buhar
komiir gbzenek  adsorpsiyonu
hacimli
Sert komiir 85-95 5-10 1.5-1.8 2-15 Sert, biiylik ~ Gaz buhar
gozenek  adsorpsiyonu
hacimli

Aktif karbonun en genel liretim semasi Sekil 2.3°de goriilmektedir. Bu {iretim
ozellikleri hammaddenin 6zelliklerine veya uygulanan aktivasyon Ozelliklerine gore
degisiklikler gosterebilmektedir.
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Karbon Karbon

Sekil 2.3 Aktif Karbonun Uretim Semasi

2.8 Aktif Karbonun Hazirlanis:

Aktif karbon iiretimi iki agamada gerceklestirilmektedir: karbonizasyon ve
aktivasyon.

2.8.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammadde icerisindeki nemin ve ugucu maddenin inert ortamda
giderilmesi sonucunda temel gézenek yapisimin olustugu bir iglemdir. Karbonizasyon
sonucunda tirlinlin karbon igerii ve mineral maddenin 6zellifine gore kiil icerigi
goreceli olarak artmaktadir. Kalsiyum kloriir, magnezyum kloriir ve ginko kloriir gibi
nem ahlc1 tuzlar karbonizasyon igleminde katalizér gorevi gérmektedir. Tuzun
hammaddeye oram iiriinliin karakteristik O6zeliklerini etkileyebilmektedir. Cinko
kloriir ve fosforik asit, karbonhidratlarin pirolitik yogusmasinda katalitik etkiye
sahiptir. Karbonizasyon sicakhigi gozenek hacmini etkileyebilmektedir. Kaliteli ve
verimli karbonize iirlin elde etmek i¢in 6nemli parametreler; isitma hizi, sonug
sicaklik, sonug sicaklikta kaima siiresi, hammaddenin dogal ve fiziksel durumudur.
Diisiik 1sitma hizi ile piroliz sonucunda, diisik ugucu madde giderme ve yliksek
komiirlesme (char) verimi elde edilebilmektedir. Ciinkii dehidrasyon artmakta ve
polimerik bilesenler daha kararh olmaktadir. Char’m mikro g6zeneklilifinin piroliz
islemindeki 1sitma hizindan ve baglangic maddenin bilesiminden bagmmsiz oldugu
gorilmiistiir]9]. Temel mikro yap1 773 K’de olugmaktadir. Bu g6zeneklerin bazlari
olusan piroliz iirlinleri yiiziinden baslangicta kullamlamaz hale gelmekte, ancak
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yiiksek sicaklik uygulanarak tekrar kullamilabilir hale getirilebilmektedir. Yukarida
bahsedilen faktorler sonug firiiniin kalitesini ve aktivasyonunu etkilemektedir.

Karbonizasyon iki 6nemli adimda gergeklesmektedir. ik adm, yumusama
periyodudur. Bu siiregte sicaklik kontrolii elde edilen charin 6zelliklerini etkiler. Bu
sliregten sonra char sertlesir. Sertlesmis char gdzeneklilik gelisiminde onemli rol
oynar. Yumusak komiir kullanildiginda, yumusama admm siiresince sicaklik oldukga
yavag artirilmahdir. Clinkii gaz ¢ikigi graniillerdeki gézeneklerin bozunmasma sebep
olur. Petrol koku, hindistan cevizi, lignin ve odun kullanildiginda ise diigiik 1sitma
hiziyla yogun ve sert char elde edilir. Diisiik yogunluklu maddeler kullamldiginda
hindistan cevizinden elde edilen karbona benzer mikro gozenek hacmine sahip aktif
karbon elde edilir. Odundan elde edilen charda da diigiik sitma hiziyla yeterli
gozenek hacmi elde edilir fakat yar sert ve sert komiirde bu durum gozenek
yapisiin bozulmasina sebep olur. Bu durumda yavas karbonizasyon adim atlanmah
ve aktivasyon yapilmalhidir.

2.8.2 Aktivasyon

Aktivasyon isleminde karbonizasyon siiresince olugmus goézencklerin hacmi ve
yaricap: artar ve yeni gozenekler olusur. Gozeneklerin yapisim ve gbzencklerin
boyut dagimmm karbonizasyonun sartlan ve hammaddenin yapisi belirler.
Aktivasyon igleminde, diizglin yapidaki karbon tabakalar, aktivasyon isleminde
kullamlan kimyasal maddelerce deforme edilerek g6zenek yapisinin olusumu
saglanmaktadir. Reaksiyon devam ettikge gozencklerin gelismesi ve komsu
gozenekler arasmdaki duvarlarin yikilmasi sonucunda daha biiyiik gozeneklerin
olusmas1 sdz konusu olabilmektedir. Aktivasyon igleminde kullanilan maddeye,
aktivasyonda kullamlan kimyasal maddeye ve aktivasyon siiresine bagh olarak
mikro, mezo ve makro gbzenck yapist degigiklikler gostermektedir. Aktivasyon
derecesi (yani burn-off) aktivasyon islemi esnasinda orijinal karbonize edilmis
maddenin agirhfindaki ylizde azalma olarak tanimlanmaktadir. Aktivasyon isleminin
mekanizmasi tam olarak anlagilamamugtir. Aktivasyon iglemi genellikle 15 dakika ile
birkag saat arasmda degismektedir. Aktivasyon isleminin karbon igeriginde bir
kaylba sebep olmasi nedeniyle, aktivasyonun ekonomik olmaktan ciktig1 bir
aktivasyon  sfiresi s6z konusudur.  Aktivasyon iglemi iki  gekilde
gergeklestirilmektedir: fiziksel ve kimyasal aktivasyon.
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2.8.2.1 Fiziksel Aktivasyon

Aktivasyon amaciyla kullamlan maddenin aktif oksijen igerigi, karbon iskeletin
reaktif kismum etkilemektedir. Aktivasyon igleminde olusan aktivasyon derecesi
aktivasyon sicakligina ve kullanilan gazin yapisma baghdwr [10]. Karbon iskeletin
bozunmasi, s6z konusu yiizeyin farkh boliimlerinde farkh hizlarda meydana
gelmektedir.

Fiziksel aktivasyonda kullamlan aktive edici maddeler genellikle bubar, CO, veya
yanma gazi iirlinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SO,, amonyak ve diger
baz1 gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir. Endiistriyel
uygulamalarda bubar ve karbondioksit en ¢ok kargilagilan fiziksel aktivasyon
ajanlandir.

Buhar ile gergeklestirilen aktivasyonda, karbonun su buhan ile olan en temel
tepkimesi endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde yazilabilir:

C(km) + Hzo(buha:) — HZ(gaz) + CO(gaz) - 129.7kJ 2.1

Bu tepkime sadece aktivasyon agisindan deil su gaz iiretimini de kapsamasi
nedeniyle olduk¢a genis Olglide incelenmigtir. Ancak mekanizma tam olarak
aydmlatilamamustir. Karbonlu maddenin 6nemli Slgiide farkhiliklar g6sterebilmesi ve
karbonlu malzeme igerisindeki safsizliklarin katalitik etkiler yapmasi, maddenin
g6zenekliliinin farkh olmas: gibi sebeplerden 6tiirii, bu konu ile ilgili elde edilen
sonuglar 6nemli dlgiide farkliliklar g6stermektedir.

Karbon ile su buhan reaksiyonu, H, gazinm mevcudiyetinden olumsuz ydnde
etkilenmektedir. Bununla birlikte CO gazmmn ortamdaki varhinmn 8nemli olmadigi
belirtilmektedir [10]. Bubarla gerceklestirilen reaksiyonda iiriin olarak acia gikan H,
gazimn karbon yiizeylerin aktif merkezleri tarafindan adsorblanmasi nedeniyle
reaksiyon hizim yavaslatmaktadir.

Buhar ile aktivasyon, oksijensiz ortamda 1023-1223 K sicakliklarda
gergeklestirilmektedir. Ortamda oksijen olmasinin istenmemesinin nedeni, bu
sicakliklarda oksijenin karbon ylizeyine siddetle hiicum etmesi ve yiizey burn-off ile
iriin miktarm azaltmasidir. Karbonun buhar ile reaksiyonu, alkali metal oksit ve
karbonatlar (demir, bakir ve diger metallerin) ile katalizlenebilmektedir.

15 . YOKSEKBRRETIM KURULD
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Karbondioksit ile gerceklestirilen aktivasyonda ise, karbonun CO; ile olan en temel
tepkimesi endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde yazilabilir:

C(kau) + COz(gaz) —- 2 CO(gaz) - 163.2 kcal (2.2)

Bu reaksiyonun asagida belirtilen reaksiyon mekanizmalarma goére gergeklestigi

belirtilmektedir [11].
Mekanizma-I

C + CO, —» CO) + CO 2.3)

co) - CO 2.4)

CO + C « (O 2.5)
Mekanizma-I1

C + CO, <« C0O) + CO (2.6)

co) - CO Q.7

Bu iki mekanizmanin arasindaki temel farkhhk, CO’in olumsuz etkisinin
agiklanmasindan kaynaklanmaktadir. CO hem aktif merkezler tarafindan kimyasal
olarak adsorplanmakta, hem de geri reaksiyonun hizini arttirmaktadir. Reaksiyon
hiz, serbest aktif kisimlarin sayisma baghdir.

1.mekanizmada (2.3) nolu denkleminin geri reaksiyon hizinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugu ve CO’in olumsuz etkisinin, aktif kisimlarin denklem (2.5)’de
gosterildigi sekilde, adsorplanmig CO ile bloke edilmesinden kaynaklandif ileri
stirlilmektedir. 2. mekanizmaya gore, (2.3) reaksiyonunun geri tepkime hizmin
O6nemli oldugu ve CO’in etkisinin (2.6) nolu denkleme gore reaksiyonun denge
durumu ile agiklanmaktadir. (2.4) nolu reaksiyonun c¢ok yavag ilerledigi hemen
hemen konu ile ilgili aragtrma yapan biitiin c¢ahgmacilarca kabul edilen bir

durumdur.

CO; ile aktivasyon, buhar ile gergeklestirilen aktivasyondan daha yiiksek sicakhk
gerektirmektedir (1123-1373 K). CO; ile reaksiyon igin kullamlabilecek katalizérler
alkali metal karbonatlardw. CO, ile aktivasyonun endiistriyel uygulamalarinda,
aktivasyonda kullamlan gaz, icerisine bir miktar buhar ilave edilmis baca gaz
karigmmdir.
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2.8.2.2 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon iglemi, kimyasal aktifleyici madde ile birlikte muamele edilmis
hammaddenin belirli bir sicakhkta bozundurulmasi esasma dayanmaktadir.
Hammadde, derisik ¢ozelti halindeki aktive edici madde ile diisik sicakhkta
karistirilmak suretiyle isleme tabi tutulur. Bu esnada, seliilozik yap: ve dier bazi
bilesenler par¢alanmaktadir. Bu sekilde emprenye edilmis malzeme, havasiz ortamda
bir firnda istilmakta ve pirolitikk pargalanma meydana gelmektedir. Karbonize
edilmis madde firmdan alinmakta ve aktive edici madde uzaklagtirlmaktadir. Cinko
kloriir, potasyum siilfat, potasyum tiyosiyonat, fosforik asit, siilfirik asit, alkali metal
hidroksitler, magnezyum Kkloriir, kalsiyam Kkloriir gibi kimyasal maddeler en yaygm
kullamlan aktive edici maddelerdir. Bu maddeler aromatik yapidaki karbon iskeleti
pargalayarak gbzenekli yapmm olugmasini saglamaktadir.

Kimyasal aktivasyon genellikle 673-1273 K  arasindaki  sicakhklarda
gergeklestirilmektedir; ¢inko kloriiriin aktive edici madde olarak kullaniimas:
durumunda optimum aktivasyon sicakhigmin 873-973 K oldugu belirtilmektedir [11].

Kimyasal aktivasyondaki onemli bir faktor, impregnasyon derecesidir (susuz
aktivasyon maddesinin baglangi¢ kuru maddeye aguhkca oram).

2.9 Aktif Karbonun Ozelliklerinin Belirlenmesi

Aktif karbonun gézenek yapisi adsorpsiyon kapasitesini, kimyasal yapis1 polar veya
apolar adsorbanlar ile etkilesimini, aktif bolgeler ise gergeklesecek kimyasal
adsorpsiyonu belirleyebilmektedir. Aktif karbonun adsorpsiyon davramslarim
belirlemede sadece gozenek boyut dagihm ve ylizey alami yeterli degildir. Aym
ylizey alanmna sahip aktif karbonlar farkli metotlarla hazirlandiklarindan dolayr farkh
adsorpsiyon karakteristidi gosterebilmektedirler. Bir aktif karbonun adsorpsiyon
karakteristifini belirlemek i¢in karbonun kimyasi ve gbzenek yapis1 gézoniinde
tutulmahdr. Gergeklesecek adsorpsiyonu adsorplanan maddenin polaritesi ve
molekiil boyutu kadar aktif karbonun gézenek boyut dagiimm, yiizey alam, yiizey
kimyasallarmin yapis1 ve miktan da etkilemektedir.

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek igin yiizey alani, benzen sayisi,
metilen mavisi sayis1 ve melas sayis1 gibi Ozelliklerden yararlamilmaktadir (azot 3-4
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A, benzen 5-6 A, metilen mavisi 8-9 A, melas 12-20 A). Melas sayisi, aym zamanda
seker endiistrisinde aktif karbonun agartma kapasitesinin tespitinde kullanlan bir
yontemdir{1].

Adsorpsiyon kapasitesi ile burn off (kiitle kayb1) arasinda genel olarak su sekilde bir
iligki vardir; kiitle kaybi arttikca adsorpsiyon kapasiteside artmaktadir. Ancak,
biiyiik molekiillerin adsorplanma kapasitesindeki artiy kiigiik molekiillerin
adsorplanma kapasitesindeki artigtan daha fazladir. BET ylizey alam ve benzen sayisi
azalirken metilen mavisi ve melas sayis1 artmaktadir. Bu durum mikro gdzenekler
arasimdaki duvarlarm yikilarak gézenek gaplarinn arttigim gostermektedir.

Bu noktada ¢ok Onemli bir faktér karsimza cikmaktadir. Aym hammadde ile
¢ahsilmig olsa bile, hammaddeye uygulanan isitma zamanina bagh olarak farkh
adsorpsiyon kapasitesi ve hatta farkh g6zenek boyut dagilimmna sahip aktif karbonlar
elde edilebilmektedir.

Aktif karbonun inorganik madde icerigi kullamlan hammaddeye ve {iretim metoduna
bagh olarak degismektedir [1]. Aktif karbon igerisindeki demir miktar1 eser
miktarlarla %1 arasmda degismektedir. Buhar ile aktive edilmis aktif karbonlarda
demirin bir miktan manyetik ayncilarla uzaklagtirilabilmektedir.  Asitle
yikandigmda demir, Fe’* ve Fe?* haline doniigmektedir. Karbonun, demir tuzlarm
giicli bir gekilde tutmasi nedeniyle, asitle yikamak gogunlukla demiri gidermek i¢in
yeterli olmamaktadir.

Kiikiirt miktar tiimilyle hammaddeye baghdir. Eser miktarlarla %2 arasinda degisen
oranlarda bulunabilmektedir. Serbest kiikiirt, siilfatlar ve tiyosiilfatlar gibi ¢ok ¢esitli
sekillerde bulunabilmektedir.

Fosfat, aktif karbonda %0-3 arasmda degisen miktarlarda bulunabilmektedir.
Fosfatlar baz kirliliklerin adsorplanmasinda yardimei olmaktadir.

Kalsiyum %0-1 arasinda, klor %0-0.5 arasmda, sodyum eser miktarlarla %3
arasinda, bakir 0-20 ppm arasinda degisen miktarlarda bulunabilmektedir. Baz1 aktif
karbonlar ¢ok yiiksek miktarlarda sodyum igerdiklerinden dolay1 suyun
ekstraksiyonunda kullanilamamaktadiriar.
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Aktif karbonun pH’mdan bahsedildifinde distile su igindeki siispanse haldeki
karbonun pH’1 anlagiimaktadwr. pH degeri ekstraksiyon sicakhgi, karbon-su oram
gibi deneysel sartlan etkilemektedir. Aktif karbonun pH’mm genellikle 6-8 arasmnda
olmas: istenmektedir.

Bubar fazla calisilan sistemlerde pargacik boyut dafilimi basing diisiigiini ve
dolayisiyla harcanan enerji miktarmida etkilemektedir.

Graniil haldeki aktif karbonlarda karsimiza ¢ikan bir difer 6nemli 6zellik sertliktir.
Bu, karbonun aginmaya karg1 direncini gosteren bir 6zelliktir. Sertlik, hammaddeye
ve aktivasyon derecesine bagh olarak degisiklik gostermektedir [10].

2.10 Aktif Karbonun Simiflandirmas:

Aktif karbon O&zellikleri, yiizey karakteristikleri ve davramglann gz Oniinde
bulundurularak smflandirmas: zor karmagik bir tiriindéir. Ornegin; BET yiizey alam
aktif karbonun kalitesi hakkinda yeterli fikir vermez. Ciinkii adsorblanan molekiiliin
bilyiikligii degistikce kullamlir ylizey alam da degismektedir. Buna ragmen yiizey
alan ve gdzenek yapisi ile ilgili bilgiler karsilastirma amaciyla kullanilabilmektedir.
Aslinda adsorpsiyon kapasitesi, aktif karbonun kalitesi hakkinda fikir verebilecek tek
parametre olarak degerlendirilebilmektedir. Burada aktif karbon tanecik boyutu ve
tanecik sekline gore smiflandirilmgtir.

2.10.1 Toz Aktif Karbon

100 um’den daha kiigiik tane boyutuna sahip aktif karbonlardir. Ortalama yarigap 15-
25 pm arahfmdadir. Bu tip aktif karbonun genis yiizey alam ve kiigiik diflizyon
mesafesi vardir. Adsorpsiyon hiza ¢ok yiiksektir ve yasanan kiitle transferinin ¢ok
yavas olmasiyla ilgilidir. Cozelti faza adsorpsiyonu igin kullamlmaktadir. Kullanim
oldukca kolaydwr. Karbon, ¢ozeltiye eklenir, karistirthr, kisa bir siire temas ettirilir
(5-30 dak.) ve filtrasyonla ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar, tibbi amaglar ve
renk giderme igin kullamlmaktadir.

2.10.2 Graniil Aktif Karbon

Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutu ve dabha kiiciik dis yiizey alam
sahiptir. Gaz ve buhar adsorpsiyonu i¢in tercih edilmektedir. Diflizyon hiz1 yliksektir.
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Karbon graniillerinin boyutu 6nemlidir. Adsorplanacak gaz aktif karbon yatagmdan
gecirilir. Parcacik boyutu kiigiikse yatak boyunca basing diislisii goriliir ve gaz,
karbon pargaciklarm siiriikler. Pargaciklarin boyutu kullanilan yatagm yiiksekligine
bagh olarak segilir. Yiiksekligin fazla olmas:1 graniillerin de boyutunu arttirir. Bu tip
aktif karbonlar, sularin saflagtirimasinda, renk giderme ve akis sistemlerinin
bilegenlerinin ayirmminda kullanihmaktadr.

2.10.3 Kiiresel Aktif Karbon

Katori ve ¢.a. [12], Nagai ve ¢.a. [13] katrandan kiiresel aktif karbon iiretmiglerdir.
Katran, naftalin ve tetralin iginde eritilerek kiireler elde edilmaktedir. Bu kiireler
nafta ¢dziiciisi ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte edilmektedir. Bu sekilde
gbzenek yapist olusturulmaktadir. Bu gozenekli kiireler agirikga %30 oksijen igeren
oksidasyon gazlarinin varliginda 373 ve 673 K arasindaki sicakliklara sitilmaktadir.
Katran kiireler, oksijenin %10’unu kimyasal olarak adsorblar. Okside kiireler
amonyak ile 423-973 K sicakliklar1 arasmda isitirthr. Daha sonra CO, veya buharla
aktive edilir. Bu karbonlarm yiikksek mekanik dayaniklilii vardr ve SO,, NO,
adsorpsiyon kapasitesi ¢cok yiiksektir.

2.10.4 Emprenye Karbonlar

Iyot [14], glimiig [15], aliminyum, magnezyum, ¢inko, demir, lityum, kalsiyum [16],
ketonlar [17], tersiyer aminler [18] igeren karbonlar kullamlarak hazirlanirlar,
Ornegin; iyotla emprenye edilmis aktif karbonlar gazlardan SO, ve H,S’in
uzaklastirimasinda kataliz6r olarak kullamlmaktadir.

2.10.5 Polimer Kaplanmis Aktif Karbon

Fennimore ve ¢.a. [19] piiriizsiiz ve gegirgen bir “biocompatible” polimeri gézenekli
karbonlarn etrafina ince tabaka halinde kaplayarak elde ettikleri aktif karbondur.

2.11 Aktif Karbonun Uygulama Alanlar:

2.11.1 Buhar Faz Uygulamalan

Bir ¢ok ¢oziicii buhari, hava ile kanstinldifinda yamici ozellik gostermektedir.
Kimyasahn cinsine bagh olarak de@igen hava/kimyasal buhar1 oram kritik miktarm
istiine ¢iktifinda yamicilik goriilmektedir. Bu durum da bubar konsantrasyonu belli
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bir degerin altinda tutulmahdir. Bu ¢ahgilan sistemin giivenligi ve ekonomisi i¢in de
gereklidir. Aktif karbonla ¢oziicliniin geri kazamldifi sistemler hizh ve etkili
cahsmaktadir. Coziicliniin kazamm %85-95 oranmda saglanmaktadir. Bu iglemin
maliyeti de diigiiktiir. Asagidaki ¢oziiciilerin giiniimiizde aktif karbonla geri kazanim
miimkiindiir [1].

Aseton Izopropanol Tetra kloretilen
Benzen Metanol Trikloretilen
Etanol Metil asetat Toluen

Etil asetat Petrol naftasi Ksilen

Etil eter (Coziicii naftas

Fermentasyon iglemlerinde de aktif karbon kullamimaktadir. Aktif karbon
mikroorganizmalar icin zehirli olan maddeleri adsorplayarak fermentasyonu
hizlandirmaktadir. Fakat enzimleri ve mikroorganizma besinlerini de adsorplamakta
ve iglemin yavaslamasina da neden olabilmektedir [1].

Aktif karbon, sigara afizhklarinda filtre olarak kot kokuyu ve duman iginde
bulunan bazi zararh maddelerin uzaklastirilmasmda da kullamlmaktadir. Benzer
amaglarla aktif karbon bagka yerlerde de karsmmza gikmaktadir. Omegin; evsel ve
endiistriyel atiklarm imhasindaki baca gazi filterleri, endiistriyel islemlerden
kaynaklanan gazlarin uzaklagtirilmasi, buzdolab filtreleri gibi.

Havanin temizlenmesinde kullanilan iki sistem vardir. Birincisi; ofisler, hastaneler,
laboratuvarlar, restorantlar gibi yerlerin havasinin temizlenmesi. Ikincisi; barut,
plastik endiistrileri, boya ve vernik endiistrileri, suni deri endiistrileri gibi atmosfer
i¢in kirlilik yaratan gazlarin tutulmasinda kullamlmaktadr.

Havanin temizlenmesi igin 10 ppm altindaki kirlilik konsantrasyonlarinda (genellikle
2-3 ppm) levha geklinde karbon fiberler kullamlabilmektedir. Bu filtrelerle uzun siire
cahgilabilmektedir. Fakat rejenerasyonu pahahdir. Hava kirlilik kontrold, kirlilik
konsantrasyonu arttik¢a farkh adimlarla gergeklestirilir. Harcanan karbonlar buhar,
hava veya toksik olmayan gazlarla rejenere edilebilmektedir. Bu iki uygulama farkh
gozenekli yapiya sahip karbonlari gerektirmektir. Mikro g6zenekliligi yiiksek
karbonlar yasam alanlarindaki diistik kirlilik konsantrasyonuna sahip havanin
temizlenmesi igin uygundur. Atmosferdeki kirlilii kontrol i¢in kullamlan aktif
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karbonlarda 10-500 ppm arasinda degisen konsantrasyonlarda yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip karbonlar olmalidir. Bu karbonlarm gbzenek yaricaplarim
belirlemek zordur. Fakat mezo ve siipermikro gbzenek dagihimu tercih edilmektedir.

Aktif karbon filtreler, iyot, organik iyotlar (daha ¢ok metil iyot), kripton, ksenon gibi
asal gazlarm ve radyoaktif buharin uzaklastirilmasinda da kullamlmaktadir. Kaza
olmas1 durumunda, niikleer reaktérlerde en ¢ok ilgilenen metil iyot ve asal gazlardur.
Helyumu sogutmak i¢in kullandan afir suyun temizlenmesinde aktif karbon
kullamimaktadir [10].

Dogal gaz, aktif karbon adsorpsiyonu ile uzaklagtinlabilen %3 propan ve %4-5
yiiksek hidrokarbonlan igermektedir. Propanin %35°i, pentanin %98-99°u ve yiiksek
hidrokarbonlar aktif karbon tarafindan uzaklagtirilabilmektedir [10].

Tablo 2.3°de aktif karbonun buhar fazdaki kullanim alanlarim gérmekteyiz.

Tablo 2.3 Aktif Karbonun Buhar Faz Uygulamalari

ENDUSTRI TANIMI TIiPIK KULLANIMI
Islemin ekonomisini optimize Asetat fiberler (aseton),
COZUCU GERIi KAZANIMI | etmek ve buhar emisyonlarimin | eczacilikla ilgili uygulamalar
kontrolii igin organik (metilen klor), film kaplama ve
gozeltilerin geri kazanim1 boya (etil asetal), manyetik
bant (MEK)
KARBONDIOKSIT Fermentasyon islemlerinde Aminlerin, merkaptanlarin ve
karbondioksit saflagtiriimasi alkollerin adsorpsiyonu
ENDUSTRIYEL Organik buharlarm
HAVALANDIRMA adsorpsiyonu
ATIK IMHA Evsel, kimyasal ve klinik Baca gazlarindan dioksitlerin
atiklarin yiiksek sicakhkta ve agir metallerin
yakarak imhas vzaklagtiriimasi
Agizlikta toz ve graniil filtreler | Tadinin ve kokusunun kontrolii
SIGARA veya sigara dumanindaki zararh
elementlerin bazilarinin
ekstraksiyonu
SARTLANDIRMA Isitma ve havalandirma Havaalanlan, ofisler
KOMPOZIT FIBERLER | Kopiik/lifli bilesenler i¢inde toz Gaz maskeleri, suyun
aktif karbonun emprenyesi islenmesi, ayakkabi i¢i koku
gidericileri
KOKU GIDERICISI Istenmeyen kokularm Filtre birimleri
giderilmesi

2.11.2 Siv1 Faz Uygulamalan

Yeryliziindeki su kaynaklan kisith oldugundan, suyun insan hayatindaki 6nemi gok
bilyiiktiir. Bu nedenle kullamlmg sularm tekrar kullanim s6z konusu olmaktadir. Su
artmamn temel amaci, insanlarin kullamlmas: i¢in kimyasal ve bakteriyolojik agidan
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temiz suyu elde etmektir. Eger atik sularin verildikleri kaynaklardan, daha sonralan
endiistriyel ve igme sulan saflaniyor ise son derece dikkatli ve hassas olmak
gerckmektedir. Bagta ilag ve gida sanayileri olmak iizere tiim sanayi sulan ve
ozellikle de igme sular1 berrak, kokusuz, lezzetli olmah ve saghga zarar verecek
organizmalardan, metal iyonlarindan armdiriimis olmalidir.

Suya istenilen 6zellikleri verebilmek amaciyla, atik sularm en ileri ySntemlerle
artilarak dogaya verilmesi gerekmektedir. Atk sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
aritmaya tabi tutulmaktadwr. Bu islemlerden biri veya hepsi birden
uygulanabilmektedir.

Atik sular, artma teknolojisi agismdan;
e Onartma,
e Birincil aritma,
e Ikincil aritma,
e [lleri artma agamalarindan gegirilmelidir.

On artmm, birinci ve ikincil antma asamalarindan gegmis, ancak yine de istenilen
Ozelliklere sahip olmayan sularin artiminda tersiyer artma {initelerine gerek
duyulur. Bu asamada karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, azot, fosfat giderilmesi,
dezenfeksiyon islemleri ve membran prosesleri kullambir.

Endiistriyel atiklarm pek ¢ogu bugiin i¢in bilinen ve uygulanan biyolojik aritma
yontemleri ile giderilemeyecek kadar diisiik konsantrasyonlarda organik madde
icermektedir. Suda erimis, gériinmeyen ve degisik kokenli organik veya inorganik
atik maddelerin giderilmesi i¢in en uygun yOntemlerden bir tanesi, bu maddelerin
aktif kati ylizeylerinde adsorpsiyonudur.

Su ve atik suda erimig halde bulunan ve biyolojik ¢iiriime olasiigi az olan cesitli
kokulu, dogal veya yapay organik hidrokarbonlu maddeler, adsorban ve adsorplanan
arasindaki elektrostatik ve yiizey aktif giiclerin sayesinde adsorban ara yiizeyinde
birikmektedir. Adsorban madde olarak en yaygmn olarak kullanilan madde aktif
karbondur. Toz veya graniil halinde, kesikli veya siirekli-dinamik sistemlerde aktif
karbon yiizeye tutunma agisindan en yiiksek aritma performansi saglamaktadir.

1.0, TOHSEKBRRFTIM KURDLE
23 NEDIEETAS 0 MERKEZ



Adsorpsiyon iglemi, su antminda; ¢oziinmiis halde, tat ve kokuya sebep veren
klorlu-hidrokarbon bilesikleri ve bazi agir metallerin giderimi ve son zamanlarda,
atik su artiminda clirimeyen biyolojik atikklarm, ylizey aktif maddelerin, tarm
ilaglan ve bazi zehirli metal iyonlar: gibi atiklarm giderimi i¢in uygulanmaktadir.

Adsorpsiyon pratik uygulama alanlari; igme suyu arttimi, sanayi ve evsel atik su
artim, deterjan, gida, mesrubat, fenol, petrokimya, hidroksil tlirevleri ve klorlu
hidrokarbonlu atik sular olarak verilebilir. Adsorpsiyon igme suyu artiminda,
kimyasal pihtilasma-yumaklagtirma ve yilizdiirme-¢Skeltme aritma finiteleri ardindan,
ayn1 zamanda atik su aritiminda ise, biyolojik artmadan sonra uygulanmaktadir [8].

Scker endiistrisinde aktif karbon seker surubundan renk veren maddelerin
uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Bu, sekerin goriiniigiinii iyilestirmek igin
yapilan bir islemdir. Aym zamanda aktif karbonla islemek kolloidal maddeleri ve
yiizey aktif ajanlari uzaklagtirmakta, yiizey gerilimini arttirmakta ve vizkozitesini
azaltmaya yardimci olmaktadir. Bu da sekerin kristalizasyonunu hizlandrmaktadir.
Zaman i¢inde kullamlan aktif karbonun etkinligi azalmaktadir. Bu durumda aktif
karbon suyla yikanip, isitilarak yeniden kullanima hazir hale getirilmektedir [1].

Sarap ve alkollii igecekler graniil aktif karbon yataklardan gegirilerek fuzel yagmn
eser miktar1 uzaklagtinlmaktadir. Kanyak depolamirken ve firetilirken istenmeyen
tatlar olusur bunlarm giderilmesi i¢in aktif karbon kullanilmaktadir. Birada meydana
gelen renk maddeleri ve fenolii gidermek i¢in kullaniimaktadir [1].

Trigliseritler, bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilen yag ve gliseritlerin
baghca icerigidir. Ham yag kiiciik miktarlarda serbest yag asidi ve diger bilesenleri
icermektedir. Yagm icerdigi kirlilikler ti¢ asamada giderilmektedir; notralizasyon,
agartma ve koku giderme. Aktif karbonun renk veren ve koku veren maddeleri
uzaklagtirma Ozelligi vardir. Burada dikkat edilmesi gereken konu kullamlan aktif
karbonun pH’mmn 5-8 arasinda olmasidir. Aktif karbonun kiigiik miktarlardaki ilavesi
bile istenilen etkiyi yaratmaktadir [1]. Tablo 2.4’de aktif karbonun sivi fazdaki
kullamm alanlarim gérmekteyiz.
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Tablo2.4 Aktif Karbonun Sv1 Faz Uygulamalan

ENDUSTRI TANIMI TIPIK KULLANIMI
ICILEBILIR SU Graniil aktif karbon filtreler Organik bilesiklerin
ISLEMLERI kullanilir uzaklagtirilmasi, kotli koku ve
tatin giderilmesi
ALKOLSUZ ICECEKLER | Igilebilir su iglemleri, klor ile Organik bilesiklerin
sterilizasyon uzaklagtinimasi ve klorun
giderilmesi
ALTININ GERI KAZANIMI Leaching iglemleri Sodyum siyanitte ¢8zinmiis
altinin geri kazanimi
PETROKIMYA Kullanilan buharmn Yag ve hidrokarbonlarn
temizlenmesi uzaklagtirilmasi
Yeralt1 sularindaki istenmeyen | Kloroform, tetrakloroetilen ve
YERALTI SULARI maddelerin uzaklagtirilmas:1 | trikloretan igeren adsorblanbilir
organik halojenlerin ve toplam
organik halojenlerin azaltilmasi
Islemler sirasmda agiga cikan Biyolojik oksijen igeriginin,
ENDUSTRIYEL ATIK sularin gevre igin uygun hale | kimyasal oksijen igeriginin ve
SULAR getirilmesi toplam organik halojenlerin
azaltilmasi
YUZME HAVUZLARI Organik igeriklerin Kloramin seviyesinin kontrolii
uzaklagtirilmast igin ozon ve kalan ozonun
enjektesi uzaklagtiriimasi
YARI ILETKENLER Yiiksek saflikta su Toplam organik karbonun
azaltilmasi
ALKOLLER Igilerbilir su islemleri Fenol ve trihalometanlerm
uzaklagtirtimasi
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3. ADSORPSIYON TEORISI

3.1 Giris

Adsorpsiyon olayr maddenin smir yiizeyinde molekiiller arasmdaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Bir katmin ya da bir sivinin smr
yiizeyindeki derigiminin degismesi olayma adsorpsiyon adi verilmektedir. Derisimin
artmas1 durumuna pozitif adsorpsiyon, azalmasi durumuna ise negatif adsorpsiyon
ad1 verilmektedir.

Adsorpsiyon olayt makro tagmimm, mikro tasmum ve sorbsiyon olmak iizere ii¢
asamada gerceklesmektedir [20]. Makro tagmim, organik maddenin sudan sivi-kati
ara yiizeyine dogru olan adveksiyon ve diflizyon ile gergeklesen hareketi
kapsamaktadir. Mikro tagmm, organik maddenin mikro ve mikro alti
gbzeneklerindeki adsorpsiyon noktalarma dogru olan difiizyonu igermektedir.
Adsorpsiyon, adsorban taneciginin yiizeyinde, makro ve mezo g&zencklerde
gerceklesmektedir.  Sorpsiyon, organik maddenin  adsorban  iizerindeki
mekanizmasmm tammlamak icin kullamlan bir terimdir. Sorpsiyon terimi, kimyasal
ve fiziksel adsorpsiyonu birbirinden aymt etmenin zorlugundan dolayr
kullamlmaktadir. Sorpsiyon hizi desorpsiyon hizmma esit oldugunda, denge
gergeklesir ve adsorbanin kapasitesi tamamlams demektir.

3.2 Gaz Adsorpsiyon Prensipleri

Genel olarak biitiin katilar az yada gok biitiin gazlari adsorplamaktadwr. Iyi bir
adsorbandan beklenen, yiikksek i¢ yiizey alanna ve s6z konusu adsorplanacak
maddenin cinsine gore uygun gbézenek dagilimma sahip olmasidir.

Gaz adsorpsiyonu gaz/kat1 ara ylizeyinde gergeklemektedir. Gaz igerisinde bulunan
bir veya daha ¢ok bilesenin katnin yiizeyi tarafindan tutulmasi islemine gaz
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adsorpsiyonu adi verilmektedir. Adsorplanan gazin miktari basing, sicaklik ve kati
yiizeyinin yapisma baghdir. Eger sicakhik ve basing sabit tutulursa, adsorplanan
gazin miktar1 kati ylizeyinin yiizey alanma, gozeneklilifine ve kati ylizeyinin
kimyasal yapisina bagh olacaktir.

Gazlarm katilar tarafindan adsorpsiyonu bazi 6zellikler géstermektedir [20].

Adsorpsiyon segimsel bir olaydir; aym adsorban tarafindan baz1 gazlar ¢ok iyi
adsorplanirken bazilan ise hig¢ adsorplanamayabilmektedir.

Adsorpsiyon olay1 genel olarak ¢ok hizli gergeklesen bir olaydir; adsorbanmn
doymusluga yaklagsmasi oraninda hiz azalmaktadwr. Bir gaz maskesinden
gecirilen hava igerisindeki yabanci maddeler, milisaniye mertebesinde bir
siire igerisinde adsorplanmaktadir. Kritik sicakbklarma yakin veya daha
diisiik sicakliklarda olan gazlar daha fazla adsorplanmaktadir. Ornegin oda
sicakligimda oksijen kdmiir tarafindan ¢ok az adsorplamrken (oksijenin kritik
sicakligh 155 K’dir), amonyak gaz (kritik sicakhg1 405 K) ve diger birgok
savag gazi Omemli Glglide adsorplanmaktadir. Gaz maskelerinde kémiir bu
ylizden tercih edilmektedir.

Adsorpsiyon sadece adsorbamin yiizey alamna degil kimyasal yapisina ve
gecirmis oldugu bir takim islemlere de baghdir. Gozenekli ve tanecikli
yiizeylerin adsorplayici 6zellikleri oldukga yiiksektir. Omegin, basing altmda
iizerinden su bubart gegirilmek suretiyle sitilmig olan kdmiir bu islemi
gérmemis olan kdmiire gore ¢ok daha aktiftir.

Adsorbanmin birim kiitlesi veya hacmi tarafindan adsorplanan gazin miktar,
gazin derigimi veya kismi basmct ile orantihdir; adsorbanm doygunluga
erigmesi durumunda, gazin basincimn arttirilmasmn etkisi olmamaktadir.
Adsorpsiyon iki yonlii bir olaydir; eger gazin basinci azaltilirsa adsorplanmig
gaz serbest kalmaktadir. Adsorplanmig ve adsorplanmamig gaz arasinda bir
denge s6z konusudur. Kimyasal reaksiyon halinde denge bozulur. Ornegin
komiir bir gazi adsorplamakla kalmayip onu rediikleyebilmektedir de; bu
durumda kdmiir iizerinde denge derisimine ulasilamaz.

Tablo 3.1°de, 298 K sicakhk ve 1 atm basmgta bir gram aktif kémiir tarafindan
adsorplanan baz gazlarin adsorpsiyon miktarlar1 goriilmektedir.
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Tablo 3.1 Baz1 Gazlarin Aktif Komiir Tarafindan Adsorpsiyonu

Gaz Adsorblanan Hacim Miktar1 (cm’)
SO, 380
Cl, 235
NH; 181
H,S 99
HCI 72
CO, 48
CH, 16.2
Cco 93
0, 8.2
N, 8.0
H, 4.7
3.3 Adsorpsiyon Tipleri

Gazlarn adsorpsiyonu iki gekilde gergeklesmektedir; fiziksel adsorpsiyon veya van
der Waals adsorpsiyonu ve kimyasal adsorpsiyon. Her iki adsorpsiyonun baghca ayirt
edici 6zellikleri Tablo 3.2°de goriilmektedir.

Tablo 3.2 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasmdaki Ayirt Edici Ozellikler

Fiziksel Kimyasal
Adsorpsiyon sis1, kJ/mol 20-40 >80
Adsorpsiyon hizi 273 K’de hizh 273 K’de yavag
Desorpsiyon Kolay Zor
“specificity” Spesifik degil Cok spesifik
Kaplama Coklu tabaka Tek tabaka

3.3.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmmus molekiilleri adsorban yiizeyine bagh tutan
kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki van der Waals kuvvetleridir. Bu tip
adsorpsiyon pek ¢cok madde igin 6zellikle diisiik sicakliklarda goriilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon silan &lgiilerek, yiizey alan ve yiizeyin gézeneklilik derecesinin
hesaplanmasi miimkiin olabilmektedir.
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Van der Waals adsorpsiyonu veya fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olay olup, basmncin
azalmasiyla desorpsiyon meydana gelir. Yani gaz, kat1 ylizeyinden ayrihp tekrar gaz
fazma gegmektedirr Bu durum, adsorpsiyon e@risinin tersi yOniinde
gergeklesmektedir.

Katilarda adsorpsiyon, sicakhia, adsorban ile adsorplanan maddenin yapisina,
adsorplanan maddenin derigimine (veya kismi basincina) baghdir.

3.3.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorbe olan molekiiller yiizeyde valans kuvvetleri
tarafindan tutulmaktadir ve bu kuvvetler, fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerinden daha

biiyiiktiir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbanm yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasindaki gergek bir reaksiyondan ileri gelmektedir. Aktiflenmis
adsorpsiyon veya kimyasal adsorpsiyon olays, fiziksel adsorpsiyon kadar sik
kargilagilan bir durum degildir ve adsorplanma sonunda yayilan isilar da fiziksel
adsorplanma 1silarma gore ¢ok daha biiyiiktiir. Kimyasal adsorpsiyon sicakhkla
artmaktadir. Adsorblanan tabaka, mono molekiiler bir tabakadir.

Kimyasal adsorpsiyona 6rnek olarak karbon monoksidin tungsten; oksijenin giimiis,
altmn, platin ve karbon tarafindan adsorplanmas: verilebilir.

Birgok adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon birlikte
gergeklesmektedir. Bazi sistemler diigiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda
ise kimyasal adsorpsiyon gostermektedirler. Hidrojenin nikel {izerindeki
adsorpsiyonunda durum bdyledir. Kimyasal adsorpsiyon, genellikle gaz ile kati
arasinda bir reaksiyon egiliminin bulundugu hallerde kendini g&stermektedir.

3.3.3 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Farklar

Fiziksel adsorpsiyon diigiik adsorpsiyon isisma sahiptir ve adsorbamin yapism
etkilemektedir. Kimyasal adsorpsiyonda, fiziksel adsorpsiyona gore daha giiclii bir
etkilesim vardir ve adsorpsiyon 1sis1 daha ytiksektir. Fiziksel adsorpsiyon, sicakhk
artigt ile azahrken, kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicakhiklarda ger¢eklesmektedir.
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Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan gaz veya bubarin molekiilleri atomlara,
radikallere veya iyonlara par¢alanmaktadir. Bu etkilegim kat1 yiizeyi ve gaz arasinda
elektron paylagimm gerektirmektedir. Bu durumda yiizey bilesenleri 6nemli rol
oynamaktadir. Yiizey bilegenlerinin belirlenmesi sadece kimyasal adsorpsiyon icin
Onemlidir. Kimyasal adsorpsiyonda gaz veya bubarin molekiillerinin pargalanmasi
sirasinda bazi sorunlarla karsilagilabilmektedir. Kargilagilan bir sorun stokiometrik
faktordiir (Fs). Aktif yiizey ve aktif gaz arasmda kimyasal denge kuruldugunda
atomlarin veya molekiillerin oranindan bu faktor elde edilmektedir. Stokiometrik
faktor, BET yiizey alam ve kimyasal adsorbsiyon yiizey alam ile
tanimlanabilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon i¢in vakum yeterli olurken kimyasal adsorpsiyonu geri
cevirmek igin vakum tek basma yeterli olmamaktadir. Adsorplanan maddeyi
yiizeyden uzaklastirmaya yetecek kadar 1s1 da gerekmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon uygun sicakhk ve basingta tiim yiizeylerde gergeklesirken
kimyasal adsorpsiyon baz aktif bolgelerde gergeklesmektedir.

3.4 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorplanan maddenin miktari, adsorplanacak maddenin 6zelliklerine, derigimine ve
sicakh@ma baghdr. Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar
ile denge basinci veya derigimi arasindaki bagmtiya adsorpsiyon izotermi adi
verilmektedir.

Belirli basingtaki gaz veya buhar odun komiirii gibi bir katiyla aym ortamda
bulunursa, kati1 gaz1 adsorplamaya baglar ve katinn agirhg: artarken, gazin basmcinin
azaldipy goriiliir. Adsorsiyon miktari, gazin basincindaki diislis veya katnin
agirhgindaki artiy miktarmdan hesaplanabilmektedir. Adsorplanan gazmn miktari,
katin kiitlesi, ortamdaki sicakhk, gazin basmci ve kati ile gazin yapisma bagh
olarak degismektedir. Eger gaz miktarim n ile gosterirsek;
n = f(P,T,gazkat1) 3.1)

elde edilir. Sabit sicakhkta

n = f{P)r, gaz, kann Veyan = f{P/Po)r, gaz, kan (3.2)
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Eger gazin sicakh@r kritik sicakhfin dstiinde ise, (3.1) veya (3.2) esitlikleri
kullamlarak, P veya P/Py’a karsi adsorplanan gazmm miktar1 arasindaki iligkiyi
gosteren adsorpsiyon izotermleri gizilmektedir.

Gazlarm katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait alt1 genel izoterm mevcuttur. Bunlar
Sekil 3.2.”de goriilmektedir [20].

Tip I olarak adlandirilan izoterm, en sik kargilagilan adsorpsiyon izotermidir. Oksijen
veya azot gazimin aktif komiir iizerindeki adsorpsiyonu bu tip bir adsorpsiyon

izotermi gostermektedir.

Tip I olarak adlandrilan izoterm, S bi¢imindedir. Genellikle 200 Avdan biiyiik
gbzenekli katilarda bSyle bir izoterm goriilmektedir. Ornegin, azot gazmm makro
g6zenekli silis jelinde adsorpsiyonunda bu tip bir durum gozlenmektedir.

Tip I olarak adlandirlan izoterm, daha az rastlanan bir adsorpsiyon tipidir. Bu tip
adsorpsiyona &rnek olarak, bromun 1063 K sicakhfinda silis jelinde, suyun grafit
izerinde adsorpsiyonu verilebilir.

Tip IV olarak adlandmlan izoterm, Tip Il izotermine benzer bir davramm
gostermektedir. Bu tip adsorpsiyona 6rnek olarak, azot gazmm birgok sentetik silis
jeli tizerinde ve benzenin 323 K sicakhinda Fe,O; jeli iizerinde adsorpsiyonu
verilebilir.

Tip V olarak adlandirlan izoterme Ornek olarak su buharnm k&miir iizerinde
adsorpsiyonu verilebilir.

S6z konusu bu adsorpsiyon izotermleri, matematiksel olarak ifade edilebilmekte ve
bu esitlikler yardimiyla da adsorsiyon ile ilgili dogrudan ve dolayh baz1 hesaplamalar
yapilabilmektedir.

3.4.1 Freundlich izotermi

Bu tip izotermde, belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktan &nce
basingla hizla artar ve daha sonra kat1 yiizeyinin gaz molekiilleri ile doymasiyla daha

yavag bir artig gosterir. Freundlich Izotermi, suda ve atik suyun islenmesinde
kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon karakteristiklerini tammlamak icin sikga
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kullamimaktadir. Freundlich izotermi asagidaki sekilde matematiksel olarak ifade
edilebilmektedir:

X ke (3.3)
m

x = m kiitlesinin adsorpladii madde miktar:

¢ = adsorplanan maddenin derigimi

k ve n = adsorbana, adsorplanan maddeye ve sicakliga bagh sabitlerdir. n degeri x, m
ve c’nin birimlerine baghdir. n, birden kiigiiktiir, sicaklik artikga bire yaklasir
(Freundlich Izotermi bazen x/m = k ¢! olarak yazilmaktadir. Bu durumda n bir tam
sayidir).

v
i1

ADSORPSIYON

Vi

Relatif Basing P/P,

Sekil 3.1 Adsorpsiyon izotermleri
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3.4.2 Langmuir Izotermi

Bir ¢ok hallerde ve O&zellikle bir kimyasal adsorpsiyonda bir doyguniuga
variimaktadir. x/m oram, biitlin kati1 yiizeyini kaplayan adsorplanmis gazin bir
monomolekiiler tabaka olusturmasma karsihk gelen bir limit deger gosterir.
Freundlich Izotermi bu durumu agiklayamamaktadir. Bu durumu agiklayabilmek igin
Irving Langmuir, yiizeydeki kimyasal adsorplanmanin tek molekiillii tabaka halinde
oldugunu ve yiizeydeki dinamik denge halini g6z 6niine alarak, Langmuir izotermini
tliretmigtir.

Langmuir su kabulleri yapmustir:

e Adsorplanan gaz, monomolekiilerdir,

e Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamam iginde
adsorplanan gaz miktary, kat1 ylizeyden ayrilan gaz miktarina esittir,

e Adsorpsiyon hizi, gazin basmci ve katmin Ortilememis yiizeyi ile;
desorpsiyon hiz1 da, daha 6nce bir monomolekiiler tabaka tarafindan 6rtiilmiis
yiizeyi ile orantihdir,

e Adsorplanmug molekiiller dissosiye degildir.

Gaz molekiilleri katiyla elastik olarak ¢arpismaz, bu yiizden tekrar gaz faza
dénmeden dnce kati yiizeyi ile temas eder ve dogal adsorpsiyon gergeklesir ve (3.4)
esitligi elde edilir:

b-P

D= 34
1+b-P 34
Bu eyitlik su sekilde de yazilabilmektedir.
b-P
V=V 3.5
”[1+b-P] 35

Burada V,, katinin biitlin ylizeyini kaplayan monomolekiiler gaz tabakasinn 273 K
ve 760 mmHg basincindaki hacmi; V, denge basmci P oldugundaki adsorplanmig gaz
hacmi; b, ampirik bir sabittir.
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(3.5) esitligi yeniden diizenlenecek olursa asagidaki esitlik elde edilir:

1
b-v

m

P P
—_——= — 3.6
A (3.6)

3.4.3 Brunauer, Emmett ve Teller veya B.E.T. izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller agagidaki varsaymlar yapmuglardir:
e Katinin yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan once bir
takim multimolekiiler tabakalar olusur;
e Adsorpsiyon dengesi gerceklestiinde tabakalardan her biri igin bir denge hali
meydana gelmektedir;
e Birinci tabaka dignda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri gazmn
sivilagmasindaki kuvvetlerin aymidir.

Brunauer, Emmett ve Teller bu varsayimlardan hareket ederek II ve IV izotermleri
i¢in su bagmntiy: bulmuslardir:

c-P

=y

V=V

m

3.7

]

Bu csitlik, B.E.T. izotermi denklemidir. Bu bagmtida V, P basmcinda ve T
sicakhfinda adsorplanmis olan gazin standart kosullara gore hesaplanmig hacmi; P,
T sicakhginda adsorplanmus gazin doymus buhar basinc;, V,, ylizey bir
monomolekiiler tabaka tarafindan kaplandifinda adsorplanmis gaz hacminin standart
kosullardaki degeri; ¢ de verilen herhangi bir sicaklikda bir sabit olup yaklagik olarak
sOyledir:

C=¢& ~E)/RT (3.8)
E,, birinci tabakanin adsorpsiyon sisi; E; de gazin sivilagma 1sisidir.

Eger E; > E, ise ¢ birden ¢ok bilytiktlir. O zaman (3.8) denklemi Tip II egrisini
vermektedir. Eger E; < E; ise Tip III egrisi meydana gelmektedir.
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BET esitligi, 0.05<p/p,<0.30 arahiginda uygulanmahdir.

Bazi hallerde, monomolekiiler tabaka Langmuir esitligine egdeger olur ve Tip I
egrisini verir. Tip IV ve V egrileri, Tip II ve III egrilerinden farkhidir. Tip IV ve V’de
adsorpsiyon, buhar basincinin altindaki bir basingta bir limite varmaktadur.

(3.7) esitligi su sekilde de yazilabilmektedir:

P 1 (c-1)-P
= +
v-(B,-P) V, .c V, -c-P,

(3.9)

Absise P/P, degerleri; ordinata da P/V(P-P,) degerleri konuldugu taktirde elde edilen
dogrunun egimi (c-1)/Vpe yi, ordinat1 kestigi nokta da 1/Vpc yi vermektedir. Bu iki
esitlikten Vy, bulunur:

V= 1 (3.10)
Egim+ Kesisme

3.4.4 Dubinin — Radushkevich Esitligi

Gazlarm ve buharlarm gozenekli katilar, 6zellikle aktif karbon tarafindan fiziksel
adsorbsiyonu dubinin teorisi ile agiklanmaktadir.

W=W,* exp[— B(%) log(%-)] 3.11)

W=T sicakhginda doldurulan hacim
Wo= Toplam mikro g6zenek hacmi

B, p= Parametreler
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4. AKTIiF KARBON URETIMi ve KARAKTERIZASYONU iLE
ILGILi DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Giris

Aktif karbon, ticari kullammu olan bir triindiir. Uygun aktif karbon tiretimini
etkileyen hammadde ve tretimden kaynaklanan bir ¢ok faktdr vardir. Yapilan
cahgmalarm temel amaci, segilmigs olan hammaddeye cesitli aktivasyon yontemleri
uygulanarak, biiyik yiizey alanina ve hedeflenen adsorpsiyon 6zelliklerini
gosterebilecek uygun gozenek boyut dagilmina sahip aktif karbonun iiretilip

tiretilemeyeceginin belirlenmesidir.

Bu ¢abgmanin amaci, fiziksel aktivasyon yontemi kullamlarak komiir esash aktif
karbon {iretiminin gergeklestirilmesidir. Bu c¢alijmada hammadde olarak linyit,
yiiksek ugucu madde igerikli yari bitlimlii komiir ve antrasit numuneleri segilmistir.
S6z konusu hammaddeler cesitli siireglerden gegtikten sonra karbondioksit gaz
atmosferinde aktive edilmistir. Farkh ¢ahgma kogullarinda aktive edilen numunelerin
kisa analiz sonuglari, ylizey alam, gbézenek boyut dagihm ve yiizey fonksiyonel
gruplan ¢esitli yontemlerle belirlenmistir. Sonugta, segilmis ve gesitli siireclerden
gecirilmis olan hammaddelerin, karbondioksit ortaminda fiziksel aktivasyonu
neticesinde elde edilebilecek en uygun aktif karbon iiretim kosullar1 belirlenmigtir.

4.2 Aktif Karbon Uretimi I¢in Secilen Kdmiir Numuneleri

Aktif karbon tiretimi igin farkh 6zelliklere sahip {i¢ ayri komiir numunesi segilmistir;
linyit (Kiitahya-Gediz), yiiksek ugucu madde igerikli yar1 bitiimli k&miir
(Longannet) ve antrasit. Bu numunelerin kisa analiz sonuglari ASTM D 2015-66
standardina uygun olarak gergeklestiriimigtir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.1°de
verilmistir.
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Tablo 4.1 K6miir Numunelerinin Kisa Analiz Sonuglan

Nem Ugueu Madde Sabit Karbon Kiil
(%) (%) (%) (%)
Yar Bitiimlii komiir 7.21 23.30 58.80 10.69
| (orijinal)
Yan Bitiinli komiir 3.14 541 72.25 19.20
(karbonize)
Linyit (orijinal) 2.87 34.76 36.77 25.60
Linyit (karbonize) 7.00 8.85 54.90 29.25
Antrasit (orijinal) 3.38 7.89 78.94 9.79
Antrasit (okside) 3.56 9.53 79.10 7.71
Antrasit (karbonize) 2.40 5.10 83.10 9.40

4.3 Aktif Karbon Uretimi Amaciyla Gergeklestirilen Deneyler

4.3.1 Aktif Karbonun Hazirlams:

Segilmis olan kémiir numuneleri —1700+710 um tane boyutuna ufalandiktan sonra,
aktivasyon islemine gecilmeden Once karbonizasyon islemine tabi tutulmustur.
Gozenek yapismin ik olusum siirecinin ugucu madde c¢ikig1 ile gergeklesmesi
nedeniyle, antrasit numunesine karbonizasyon isleminden dnce 473 K sicakhkta 48
saat siire ile kuru hava ortaminda oksidasyon islemi uygulanmigtir. Bu islem ile,
ugucu madde igerigi diisiik olan antrasit numunesinin ugucu madde igerifinin
artirdlmas1 ve karbonizasyon silirecinde daha iyi bir gbézenek yapt olusumunun
gergeklestiriimesi amaglanmigtir. Oksidasyon sonucunda elde edilen antrasit
numunesinin kisa analiz sonuglar1 Tablo 4.1°de goriilmektedir.

Karbonizasyon iglemi, biitiin numuneler igin azot gazi atmosferinde 20 K/dak. 1sitma
hiz1 ile 1073 K sicakhkta 1 saat siireyle uygulanmigtir. Karbonizasyon sonucunda
elde edilen numunelerin kisa analiz sonuglari Tablo 4.1°de goriilmektedir.
Karbonizasyon siirecini tamamlayan char numuneleri karbondioksit gaz atmosferinde
1173 K sicakhkta (20 K/dak. isitma hizz ile) farkh siirelerde tutularak aktive
edilmiglerdir. Elde edilen sonuglar ve dzel baz1 kogullar B6liim 5°de belirtilecektir.

Karbonizasyon ve aktivasyon islemlerinin gerceklestirildigi deney diizenekleri Sekil
4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Aktivasyon ve Karbonizasyon Deney Diizenekleri

4.3.2 Numunelerin Termogravimetrik Analizi

Kullamlan termogravimetrik (TG) analiz cihazz Shimadzu Firmasmn TG 41
modelidir. Cihazin kesiti Sekil 4.2°de goriilmektedir. Sicaklik Sl¢timiiniin yapildifi
isilgit  Pt-Rh alasimmdir. Numune kabmin yapildigs malzeme platindir; silindirik bir
sekle sahip olan numune kabmin ¢api 10 mm, yiiksekligi ise 8 mm’dir. Cihazin en
yiiksek caliyma sicakligi 1773 Kdir.

TG deneylerinde, yaklagk 50 mg agrhgindaki numuneler kullamlmgtir.
Numuneler, 381 K sicakhgina kadar isitilarak, bu sicaklikta 30 dakika tutularak nemi

uzaklastirilmis, daha sonra 1223 K’de 7 dakika tutularak ugucu maddesi giderilmis,
1028 K’de oksijensiz ortamda tutularak sabit karbon miktar: termal bozunma sonucu
agrbklarmda meydana gelen azalmadan saptanmugtir. Segilen cahigsma kosullar
sOyledir:
1. Adim

Lineer isitma hiz1 : 20 K/dak

Sicakhk aralign  : Oda sicakligi - 381 K

Azot gazi debisi  : 40 cc/dak
2. Adim

Lineer 1sitma hiza : 40 K/dak

Sicakbik arahgn  : 381 K-1223 K

Azot gazi debisi : 40 cc/dak
3. Adim

Lineer 1sitma hizi : -20 K/dak

Sicaklik arahig:  : 1223 K- 1028 K

Azot gazi debisi : 40 cc/dak
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Sekil 4.2 TG Unitesinin Kesiti
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4.3.3 Numunelerin CO, ve N; Adsorpsiyonu Degerlerinin Olgiimii ve Yiizey

Alanlaninin Belirlenmesi

Elde edilen biitlin numunelerin yiizey alanlari, toplam gézenek ve mikro gézenek
hacimleri McBain yontemine gbre azot gazi ve karbondioksit gaziari kullamlarak
Olclilmiistiir. McBain Olgiim sistemine ait diizenek Sekil 4.3’de goriilmektedir.
Olgtimler su sekilde gergeklestirilmistir. Baglangicta aluminyum folyodan yapilmis
numune kabi, dlglim tiipii icerisinde bulunan silika yaym ucuna takihir. Yaym kabmn
agirhgmma gore uzamasi (Lo) bir katometre yardimiyla belirlenir. Daha sonra bu kap
igerisine yaklagik 0.2 gram numune konulur ve yay uzamasi (L,) tekrar Slgiiliir.
Olgiim tiiptine daha sonra 10™ torr basinca kadar vakum uygulanr. Yeterli vakum
uygulandiktan sonra Slgiim tiiplinde numunenin bulundugu bélge bir 1sitma elemam
ile sarilir ve 1sitma elemamnin sicakligi 373 K’e ayarlanir. Bu sicaklikta numune 1
gece boyunca bekletilir. Isiticilar sistemden uzaklastirihr ve Slglimiin yapilacag: tiip
cahsilacak gazmn cinsine gore degisen bir sicakhiga ayarlanir (azot gaz i¢in tiip, sivi
azot igerisine daldirilarak sicakhk 77 K’e; karbondioksit gaz i¢in tiip, buz igerisine
daldmlarak 273 K’e ayarlanmigtir). Sicaklik ayarlandiktan sonra yaymn uzamasi (L;)
Slciiltir. Daha sonra dlgtimde kullanilacak gaz, tiip igerisindeki basing 10, 20, 40,
80,160, 300, 400, 500, 600 ve 740 mmHg olacak sekilde sisteme kademeli olarak
beslenir. Tiip igerisinde yaymn uzamasmdaki degisimler belirli araliklarla 6lgiiliir ve
degisimin gozlenmedigi noktada yaymn uzamasi (Ln-211)) kaydedilir. Daha sonra
diger basing kademesi ayarlanur. Bu islem biitiin basing kademeleri igin tekrarlamr ve
her kademede dengeye erisilen noktadaki yaym uzamasi kaydedilir. Yayin uzama
degerleri (L) kullamlan gazin cinsi de g6z 6niine ahnarak agagidaki sekilde, lgiimde
kullamlan gazin mmol cinsinden degerine doniistiiriiliir.
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Sekil 4.3 McBain Deney Diizenegi
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Ornek hesaplama :
Numune kabinin agirlii nedeniyle olan yay uzamasi : Lo

Numune kab: + nemi giderilmis numune agrhg nedeniyle olan yay uzamasi : L,

Basimng (p) | Rélatif Basing (p/pe) | Yaym Uzama Miktari (L)

10 Ls

20 L4

Po, adsorplanan gazm olglim tiipii igerisindeki ¢aligma sicakh@mndaki doygun buhar
basmcidir. Bu deger, azot gaz igin 77 K’de 760 mmHg; karbondioksit gaz i¢in 273
K’de 26144 mmHg dir.

Olgtim tiipii icerisinde basing ayarlandiktan sonra her bir basm¢ kademesinde gazin
adsorplanmasi nedeniyle meydana gelen yaymn uzama miktan : Ly-L3; Ly-Ls; .....

(mm)

mm cinsinden olan bu degerlerin mmol/g degerine doniistiiriilmesi i¢in asagidaki
islem yapilir:

(L,-L3) * 1000/MA ; mm*mmol/mol * mol/g

Bu deger, numunenin gazi adsorplamasi durumunda yaym uzama miktarim
mm.mmol.g”’ cinsinden verir. mmol.g”! degerini hesaplamak igin, bu degerin
numunenin kendi varhgi nedeniyle olan yaym uzamasi miktarina bdlinmesi
gerekmektedir.

(L2-Ls) / (L>-Lo) ; mm.mmol.g” / mm

Bu iglemler biitiin basing kademeleri i¢in uygulamr. Bulunan bu degerler asagidaki
sekilde m’.g” degerine doniigtiiriliir:

(Lo-Ls) / (Lx-Lo) * (Am*N/1000)

Am = Adsorplanan gaz molekiilinin alam (16.2:10%° m*molekiil N, ; 19.9-10%
m’/molekiil COy)

N = Avagadro says1 (6.023-10%* molekiil/mol)

4.3.4 Adsorbsiyon Verilerinden Yararlanilarak Gozenek Boyut Dagiliminin

Belirlenmesi

Adsorpsiyon verilerinden hareketle, gb6zenek boyut dagihmmm belirlenmesi igin
Kelvin esitliinden yararlaniimaktadir.
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—Dey.
ro =2V Vn_ 42)

ernf7)
B

v = kaynama noktasinda azotun yiizey gerilimi (77 K’de 8.85 erg/cm?)
Vi = s1v1 azotun molar hacmi (34.7 cm’/mol)

R = gaz sabiti (8.314 10 erg)

T = azotun kaynama noktasi (77 K)

P/P, = azotun relatif basinci

rx = gbzenegin Kelvin yarigap: (A)

Bu esitlik azot gaz igin diizenlendiginde;

1x = 4.15 / og(Py/P) 4.3)

1k, sadece adsorbsiyonun gerceklestifi gbzenek yarigapmi g6stermektedir.
Adsorbsiyon g&zenck duvarinda da gergeklesmektedir. Bu sebepten gergek gézenek
yaricap rp asagidaki gibi hesaplanmaktadir.

rp=1g+t (44)
t = adsorban tabakanin kalmhgidir.
t(A) =3.54 [ 5/ In(P/Py)] (4.5)

3.54 A, bir azotun molekiil tabakasimn kalmhigdir.

4.3.5 Civa Porozimetresi ile Gozeneklilik Olgiimii

Katilarm g6zenekliliginin ve gozenek c¢ap dagiimlarinm civa porozimetresi
kullamlarak Glgtilmesi, civamn yiiksek yiizey gerilimi nedeni ile kati yiizeylerini
islatmamasi prensibine dayanmaktadir. Islatma agis1 90°°den biiyiik olan bir sivi,
kigiik gdzeneklere ylizey gerilimi nedeni ile kendiliginden giremez; sivinin
gbzenegin igine girmesi ancak bir dig basing etkisi ile gergeklesebilmekte ve
uygulanmasi gereken basmcein biiyiikligli gozenek ¢apmna bagh olmaktadir. Go6zenek
cap1 kiiciildiikkge uygulanmas: gereken basing artmaktadir. Gozenek capi ve basing
arasindaki iligki Washburn esitligi ile ifade edilmektedir [17].
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p-r=-2.7y.cos© (5.1)

p : uygulanan basing (Pa),
r : gozenek yarigap1 (um),
¥ : civanin yiizey gerilimi (N/m)

0 : civanin 1slatma agisi

Bir civa porozimetresi genel olarak iki kisimdan olugmaktadir:

1) Gozeneklerde tutulan havanin vakum uygulanarak alindifi ve civanin numune
kabmna dolmasinin saglandif “civa doldurma hiicresi” ve

2) Basing uygulanarak civamn kati gézeneklerine girmesinin saglandigi “basing

hiicresi™.

Bu galismada kullamlan civa porozimetresi de

1) Quantachrome FILLING APPARATUS (Doldurma Hiicresi) ve
2) Quantachrome AUTOSCAN-33 (Basing Hiicresi)

olmak iizere iki kisimdan olugmaktadir.

Gozenekliligi olgiilecek numune, tartim alindiktan sonra cam &lglim kabma
(penetrometre) konulmakta ve Olglim kabi doldurma hiicresine yerlestirilmektedir;
burada numuneyi igeren Olglim kabmma vakum uygulanmakta ve mutlak basing
yaklagik 6.7 Pa degerine diisiiriildiikten sonra, segici vananin konumu degistirilerek
ve basmg yavag yavag 10.4-13.8 kPa’ a kadar artirilarak Olgiim kabmin civa ile
dolmas1 saglanmaktadir; doldurma hiicresinin basinci atmosferik basinca kadar
ylikseltilerek yarigapt 7-200 pm araliginda olan g6zeneklerin hacmi dlgiilmektedir.

Numune ile civanin iginde bulundugu numune kabi, doldurma hiicresinden almarak
AUTOSCAN 33’ deki basing hiicresine yerlestirildikten sonra bir piston kullanilarak
yaratilan ve sabit hizla 227.7 MPa’a g¢ikarilan basing, hidrolik bir yag vasitasiyla
basmg hiicresine iletilmektedir. Bu sekilde, yarigaplar1 0.0032-7 pm arah@inda olan
gozeneklerin hacmi ve boyut dagihmlan Olgiilebilmektedir. Basm¢ 227.7 MPa
degerine ulastiktan sonra, basmng segilen bir hizla otomatik olarak ortam basincma
kadar digtiriilmekte ve go6zeneklere giren civamn bir kisminn digsart gikmasi
saglanmaktadir.

43



Civanmn, uygulanan basmcm etkisiyle girdifi gozenek hacmi ham veri olarak
Olgiilmektedir. Her iki hiicrede de, civanin numune gézeneklerine girmesi sonucu,
civa seviyesi azalmakta ve fark bir kapasitans yardmm ile Slgiilmektedir. Olgiilen
seviye farki ile 6lglim kabmn Kesit alam c¢arpiimak suretiyle gbézenek hacim
degerleri elde edilmektedir.

Deneysel olarak o&lgiillen bu ham veriler, bir bilgisayar programi yardm ile
degerlendirilmekte ve numunenin toplam gézenek hacmi, yaklagik ylizey alam ve
gozenek ¢ap dagilinu saptanabilmektedir.

Ayrica, Olglilen gézenek hacmi, toplam numune hacminden g¢ikartilarak gergek
numune hacmi ile yigmn ve goriiniir yogunluk degerleri de hesaplanabilmektedir.

4.3.6 Aktif Karbon Numunelerinin icerdi3i Fonksiyonel Gruplarmn

Belirlenmesi

4.3.6.1 Yiizey Fonksiyonel Gruplarin FTIR ile belirlenmesi

Orjinal haldeki ve islem g6rmiis komiir numunelerinin igerdigi fonksiyonel gruplarin
ve degisimlerinin belirlenmesi amaciyla, Matson 1000 model FTIR Spektrometre
kullamlmugtir. Verilerin degerlendirilebilmesi i¢in mevcut yazihm programmdan
yararlamlmstir.  Olglim igin, %1 oramnda komiir icerecek sekilde KBr-komiir
karigimi  peletler hazirlanmistir. Numuneler arasmda saglkh  kargilagtirmalarn
yapiabilmesi i¢in, peletlerin aym miktarda komiir igermelerine azami dikkat
edilmistir. Hazirlanan peletler, 1 gece etiivde tutularak nemi giderilmistir. Resolution
8 cm”, Scan Number ise 16 olarak segilmek suretiyle numunenin 400-4000 cm’
araliginda icerdigi fonksiyonel gruplarin adsorbans degerleri belirlenmistir.

4.3.6.2 Yiizey Fonksiyonel Gruplarin Kimyasal Yontemle Belirlenmesi

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar “asidik” yiizey oksitlerdir. Boehm
[6], bu asidik gruplari farkh bazlarla nétralize ederek tespit etmistir. NaHCOs;,
Na;COs3;, NaOH ve Na etoksit karboksilik gruplart nétralize etmektedir. Na,COs,
karboksilik ve laktan gruplarm, NaHCO;, sadece karboksilik gruplari, NaOH ise
laktan ve fenol gruplarimi ndtralize etmektedir. Bu yOntem bazik yiizey oksitlerin
bulunmast i¢in ¢ok anlagilir bir yontem degildir. Bazik yiizey oksit gruplarda HCI ile



notralize edilebilmektedir. Aktif karbon numunelerinde bulunan asidik ve bazik
yiizey gruplarda NaOH, Na,CO;, NaHCO; ve HCI kullanilarak nétralize edilmistir.
Pargacik boyutu 600 pm’nin altma indirilerek, 0.1N olarak hazirlanan ¢ozeltiler
icinde kargtirilarak bir gece bekletilen numuneler titre edilerek aktif karbonun

igerdigi gruplar tespit edilmeye ¢ahgilmugtir.
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5. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

5.1 Yiizey Alanmn Gelistirilmesi Amaciyla Yapilan Cahgmalarim Sonuclar ve
Degerlendirilmesi

Aktif karbon iiretilmesi amaciyla se¢ilmis olan komiir numunelerinin karbondioksit
gazi ortaminda aktive edilmesi konusunda yapilan deneysel g¢alismalarin kosullar
Bolim 4.3.1°de genel olarak belirtilmigtir. Belirli kosullarda aktif hale getirilen
numunelerin yiizey alan gelisimi, 77 K sicaklimda azot gazi adsorpsiyon verileri ve
Langmuir esitligi kullanilarak elde edilen toplam yiizey alam; 273 K sicakh@inda
karbondioksit gazi adsorpsiyonu verileri ve Dubinen-Raduskevich esitligi
kullanilarak elde edilen mikro gézenek hacmi sonuglarnin degerlendirilmesi ile takip
edilmigtir.

3 degisik tip komiir numunesi ile ¢ahisildigindan bunlara ait elde edilen bilgiler ayr:
konu bagliklar1 halinde ele alinacaktir.

5.1.1 Linyit Numunesinin Yiizey Alanimin Artinimas) Calismalan

Orijinal linyit numunesi istenilen tane boyutuna (-1700+710 um) ufalandiktan sonra
karbonizasyon iglemine tabi tutulmugstur. Karbonizasyon siirecinde yaklagik %35°lik
bir kiitle azalmm gozlenmigtir. Kullamlan linyit numunesinin 6nemli Glgiide sisme
Ozelligi gostermesi nedeniyle, karbonizasyon isleminden sonra elde edilen char,
—1700+710 pm tane boyutunu verecek sekilde elekten gegirilmistir. Karbonizasyon
isleminden sonra yaklagik 10 gram madde aktivasyon kolonuna yerlestirilmis ve
karbondioksit gaz1 atmosferinde 1173 K sicakh@mnda belirli siireyle aktive edilmistir.
Bu sekilde gergeklestirilen aktivasyon igleminden elde edilen iiriin igerisinde, gozle
goriiliir tane biiyiikliglinde beyaz bir yapmin olustufu gozlenmistir. Yapilan
analizler sonucunda bunun bir karbonat yapisi oldugu tespit edilmistir. Bu yapmn
olusumu arzu edilmediginden, karbonizasyon isleminden sonra numune, 2M HCI
¢ozeltisiyle 323 K sicakhikta belirli bir siireyle igleme sokulmus ve daba sonra
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yikanmak suretiyle asit uzaklagtinlmugtir. Asit ile ykandiktan sonra yapilan
aktivasyon isleminden sonra, daha Once gdzlenen beyaz yapt tamamen ortadan
kaybolmustur. Bu iglemin yiizey alan gelisimini etkileyip etkilemedigini gézlemek
icin, birkag numune, karbonizasyondan sonra asit iglemi uygulanmadan da aktive
edilmigtir. Aktivasyon iglemi uygulanan numunelerin aktivasyon kosullann ve kisa
analiz sonuglar1 Tablo 5.1°de gériilmektedir. Numune isimlerinin sonundaki rakam,
aktivasyon siiresini gostermektedir. Sonuglardan da goriilecegi tizere, CO, ortammda
karbonat yapmin olugmasina neden olacak mineral madde yapisimin, karbonizasyon
isleminden sonra asit muamelesi ile giderilmesi, aktivasyon siirecinde yiizey alan ve

mikro gézenek hacim olusumunu olumlu y6nde etkilemektedir.

Tablo 5.1 Linyit Numunesinin Aktivasyonu

Numune Burp-Off| Nem | Ugucu | Sabit | Kiil | Yiizey | Mikro | Toplam
Madde |Karbon Alan |Gozenek | Gizenek
(%) %) | (%) | (%) | (%) | m’/g) | Hacmi | Hacmi
(cm’/g) | (em’/g) |
ALG2™ 1560 | 439 | 10.54 | 44.80 ] 40.27 ] 301 | 0.0753 | 0.1082
ALGHCI2™ 1320 | 7.00 | 7.20 | 52.24 133.04]| 326 | 0.0707 | 0.1172
A LigCarb HCL 2™ | 1821 579 | 9.00 | 57.92 |27.09] 428 | 0.0762 | 0.1539
ﬁ:ﬂ) HCL 4 28.75 6.26 | 10.28 | 49.19 | 3427} 520 | 0.0653 | 0.1936
A

igCarb HCL 6*%*| 38.25 6.90 | 845 | 47.58 [37.06| 620 | 0.0623 | 0.2545
A LigCarb HCL 8 41.00 6.51 7.57 | 45.25 14067 542 | 0.0544 | 0.1820
. Karbonizasyon igleminden sonra aktive edilmigtir.
Aktive edildikten sonra asit islemi uygulanmgtir.
™ Karbonizasyon isleminden sonra asit islemi uygulandiktan sonra aktive edilmigtir.

CO, gaz1 ortammda farkli kosullarda aktive edilmig olan linyit numunelerinin yiizey
alan ve mikro go6zenek hacimlerinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen
adsorpsiyon deneylerinin sonuglari, Sekil 5.1 ve 5.2°de goriilmektedir. Sekillerden
goriilecedi tizere, azot adsorpsiyonu Tip-I, karbondioksit adsorpsiyonu ise Tip-II
adsorpsiyon davranmm gostermektedir. Bu verilerden ve bu verileri temsil eden
adsorpsiyon denklemlerinden yararlamlarak, toplam yiizey alan ve gézenek hacmi
gibi numuneyi karakterize eden veriler hesaplanmgtir.

Linyit numunesinin CO, gazi ortaminda farkh siirelerde aktive edilmesi, farkli burn
off degerlerinin olugmasina ve buna bagh olarak da farkh yiizey alan ve gdzenek
hacmi degigimlerine neden olmustur. Sekil 5.3’de, aktive edilen numunelerin mikro
g6zenek hacimlerinin burn off derecesi ( veya aktivasyon derecesi de diyebiliriz)
bagh olarak degisimi goriilmektedir. Sekilden de goriilecegi {izere, aktivasyon
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derecesi arttik¢a aktive edilen numunenin toplam ylizey alam artmaktadir. Bu artig
genel olarak bir yerden sonra azalmakta veya sabit kalmaktadir. Burada yapilan
¢alisma CO, ortaminda 8 saat aktivasyon siiresi ile smirlanmugtir. Aktivasyon stiresi
ve buna bagh olarak olusan iiriindeki kiitle kayb1 g6z Oniine alindifinda, yiizey alan
artis1 meydana gelse bile bir yerden sonra bunun ekonomik olarak bir anlam ifade
etmeyecegi agiktir. Burada aktivasyonun ekonomik analizi yapiimammgtir. Ekonomik
olarak olay g6z Oniine alindifinda, muhtemelen bizim uyguladifimz 8 saatlik siire
ve bunun sonucunda meydana gelen kiitledeki %41°lik kayip, ele gecen {iriiniin
ekonomik deferini tartigthr bir hale getirecektir. Sekil 5.3’de ayrica aktivasyon
derecesine bagh olarak gbzenek hacim de@isimleri de goriilmektedir. Sonuglar
incelendiginde, aktivasyon derecesi arttikga mikro gézenek hacminin azaldigi, ancak
toplam g6zenek hacminin ise arttif1 gériilmektedir. Linyit numunesi igin, aktivasyon
sliresinin artigina bagh olarak yeni gbzenek yapilarmin olustuu, ancak olugsan bu
yeni yapilarm daha ziyade mezo ve makro gbzenek yapilari seklinde meydana
geldigi soylenebilir. Bu durumda, linyit numunesi ile elde edilen aktif karbonun,
buhar faz uygulamalarmdan ziyade sivi faz uygulamalar i¢in daha iyi sonuglar
verecegini sdylemek yanhs olmayacaktir.
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5.1.2 Yan Bitiimlii Kémiir Numunesinin Yiizey Alanmnm Artirilmasi
Cahsmalan

Ugucu madde cikigmmn gbézenek yap:r geligimi siirecinde 6nemli olmas: nedeniyle,
aktive edilmek amaciyla yan bitlimlii komiir olarak segilen numunenin, yliksek
ugucu madde icerikli olmasmna dikkat edilmistir. Segilen numune daha sonra
—1700+710 pm tane boyutuna ufalanmigtir. Uygun tane boyutuna getirilen numune,
1073 K sicakhpinda 1 saat siireyle azot gazi atmosferinde karbonize edilmigtir.
Karbonizasyon siirecinde %30.5 mertebesinde bir agirhk kayb1 meydana gelmigtir.
Karbonizasyon isleminden sonra elde edilen char yapismn tane boyutunda Onemli
bir degisimin olugsmamasi nedeniyle, buradan elde edilen iirlin aktivasyon isleminde
dogrudan kullamlmistir. Karbonizasyon isleminden sonra yaklagik 10 gram madde
aktivasyon kolonuna yerlestirilmis ve karbondioksit gazi atmosferinde 1173 K
sicakhginda belirli siireyle aktive edilmigtir. Aktivasyon iglemi uygulanan
numunelerin aktivasyon kosullar1 ve aktivasyon sonucu diger bazi 6zellikleri Tablo
5.2°de goriilmektedir.

Tablo 5.2 Yan Bitiimlii Kémiir Numunesinin Aktivasyonu

Numune | Burn- | Nem | Ugucu | Sabit Kl Yiizey Mikro | Toplam
Off Madde | Karbon Alan Gozenek | Gozenek
(%) (%) (%) (%) (%) (m*/g) Hacmi Hacmi
(cm'/g) | (em'/g)

BA2 9.20 634 1 4.23 71.30 | 17.25 ] 393.76 0.1497 0.1265
BA 4 28.00 | 1142 ] 6.40 61.76 | 2042 | 610.93 0.1626 0.2196
BA 6 34.50 4531 7.80 62.10 | 25.57 | 758.15 0.1935 0.3180
BAY9 45.70 4.10 | 5.20 61.00 | 29.70 | 749.54 0.2037 0.2695

CO, ortaminda farkh kogullarda aktive edilmis olan yant bitimli komiir
numunelerinin ylizey alan ve mikro gbzenek hacimlerinin belirlenmesi amaciyla
gerceklestirilen  adsorpsiyon  deneylerinin - sonuglari  Sekil 54 ve 5.5°de
goriilmektedir. Sonuglardan goriilecegi lizere, azot gaz ile gergeklestirilen
adsorpsiyon, Tip-I adsorpsiyon davranim gostermektedir. Bu verilerden ve bu
verileri temsil eden adsorpsiyon denklemlerinden yararlanilarak, toplam yiizey alan
ve g6zenek hacmi gibi numuneyi karakterize eden veriler hesaplanmugtir.

Yan bitiimli komiir numunesinin CO, gazi ortaminda farkh siirelerde aktive
edilmesi, farkh burn off degerlerinin olugmasma ve buna bagh olarak da farkh yiizey
alan ve gbzenek hacmi degigimlerine neden olmustur. Sekil 5.6°de, aktive edilen
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numunelerin mikro ve toplam gbzenek hacimlerinin aktivasyon derecesine bagh
olarak degisimi goriilmektedir. Sekilden ve Tablo 5.2°deki sonuglardan da goriilecegi
lizere, belirli bir siire aktive edildikten sonra ylizey alan artmayip azalma egilimi
gostermektedir. Bu durum, belirli bir siire gectikten sonra aktiflenecek yeni gruplarn
tikkenmesi ve bu noktadan sonra siirenin artigina bagh olarak daha uzun siire yiiksek
sicakhfa numunenin maruz kalmasi ve bunun sonucunda da olusmus olan gézenek
yapisiin sicakbik etkisiyle biiziilerek kiigiilmesi veya gozenek yapisinin ¢okmesi ile
izah edilebilmektedir. 9 saatlik aktivasyon siiresinde yiizey alan, toplam gézenek
hacmi gibi degerler azalrken, mikro gézenek yapismmn artiy hizinm azalmakla
birlikte bir miktar daha arttif: tespit edilmigtir.
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Sekil 5.6 Aktive Edilen Yar Bitiimlii Komiir Numunelerinin Mikro ve Toplam
Go6zenek Hacimlerinin Aktivasyon Derecesi ile Degisimi

5.1.3 Antrasit Komiir Numunesinin Yiizey Alaninin Artirilmas1 Cahgmalan

Orijinal antrasit numunesi —1700+710 pm tane boyutuna ufalandiktan sonra, 48 saat
sireyle 473 K sicaklkta kuru hava atmosferinde oksidasyon islemine tabi
tutulmustur. Okside edilen numuneler daha sonra 1073 K sicakliginda 1 saat siireyle
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azot gazi atmosferinde karbonize edilmistir. Karbonizasyon stirecinde %6.50
mertebesinde bir agirlik kaybi meydana gelmistir. Karbonizasyon sonucu elde edilen
char yapy, 1173 K sicakhgmda CO, gaz atmosferinde belirli stirelerle aktive
edilmistir. Aktivasyon iglemi uygulanan numunelerin aktivasyon kosullan ve
aktivasyon sonucu diger baz1 6zellikleri Tablo 5.3°de goriilmektedir.

CO, ortamunda farkh kosullarda aktive edilmis olan antrasit kémiir numunelerinin
yiizey alan ve mikro gozenek hacimlerinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen
adsorpsiyon deneylerinin sonuglari Sekil 5.7 ve 5.8°da goriilmektedir. Sonuglardan
gorillecegi lizere, azot gaz ile gergeklestirilen adsorpsiyon, Tip-I adsorpsiyon
davranmm gostermektedir. Bu verilerden ve bu verileri temsil eden adsorpsiyon
denklemlerinden yararlanilarak, toplam yiizey alan ve g6zenek hacmi gibi numuneyi
karakterize eden veriler hesaplanmustir.

Tablo 5.3 Antrasit Komiir Numunesinin Aktivasyonu

Numune | Burn- | Nem | Ugucn { Sabit | Kil | Yiizey | Mikro Toplam

Off Madde | Karbon Alan Gézenek | Gizenek
%) | %) | (%) | (%) | (%) | (m*/g) | Hacmi | Hacmi
(cm’/g) (em’/g)
Ant 4 3.80 1 3.70 3.12 82.10 11.08 84.55 - 0.0412

Ant 10 17.94 | 2.95 4.33 79.92 | 12.80 | 317.07 0.1142

Ant15 | 20.00 | 2.14 2.73 83.04 | 12.09 | 377.19 | 0.0569 0.1142

Ant 26 23.00 | 3.34 6.30 79.59 | 10.77 | 419.05 [ 0.0631 0.1501

Antrasit kdmiir numunesinin CO, gaz1 ortaminda farkh siirelerde aktive edilmesi,
farkh burn off degerlerinin olugsmasina ve buna baglh olarak da farkh yilizey alan ve
gozenek hacmi degigimlerine neden olmustur. Sekil 5.9°de, aktive edilen
numunelerin mikro ve toplam gbzenek hacimlerinin aktivasyon derecesine bagh
olarak degisimi goriilmektedir. Stireye bagh olarak meydana gelen burn off degerleri
ve ylizey alan gelisimi difer numunelere gore ¢ok daha yavas ilerlemistir. Bunun
temel nedeni, antrasitin difer numunelere gore daha az reaktif olmasi ve ugucu
madde igeriginin baglangigta diigiik olmasi nedeniyle yeni yiizey olusumunun diger
numunelere gore olduk¢a az olmasidir. Literatiirde, su buban ile aktive edilen
antrasitin karbondioksit ve oksijenle aktive edilene gore daha biiylik gozenek
hacmine sahip oldugu belirtilmektedir [21].
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Sekil 5.9 Aktive Edilen Antrasit Numunelerinin Mikro ve Toplam G6zenek
Hacimlerinin Aktivasyon Derecesi ile Degisimi

5.2 Gozenek Boyut Dagihim Geligimi ile flgili Sonugclar ve Degerlendirilmesi

Komiir numunelerinden fiziksel aktivasyon yOntemiyle hazrlanan aktif karbon
numunelerinin gdzenek boyut dagihmu ile ilgili bilgiler, karbondioksit gaz1 ve azot
gaza ile gercgeklestirilen adsorbsiyon verileri ve BOlim 4.3.4°de anlatilan
hesaplamalar kullamlarak ve Boliim 4.3.5°de belirtildigi sekilde civa porozimetresi
ile numunelerin gbzenek boyutlarinn Slgiilmesi suretiyle elde edilmistir.

Sekil 5.10°da, linyit numunesi kullanilarak hazirlanan aktif karbon numunelerinin
g6zenek boyutuna gore gézenek hacmindeki degisimler goriilmektedir. Sekilden
goriilecegi lizere, linyit numunesinin karbonizasyon isleminden sonra aktive edilmesi
ve sonra da 2 M HCl ile isleme maruz kalmas yiizey alan ve toplam gézenek hacmi
bakimmdan ¢ok fazla degisim g&stermemis olsa da, gézenek boyut dagiiminmn
oldukca farkh bir durum sergiledigi agik¢a goriilmektedir. Sekilden agik¢a
gorillecegi lizere, asit islemine maruz kalan biitin numuneler kendi iglerinde
farkhhklar gostermekle birlikte benzer sayilabilecek bir gozenek boyut dagihmm
gosterirken, asit iglemine maruz kalmayan aktif karbon numunenin gézenek boyut
dagihm bunlarin diginda ¢ok daha farkh bir yap:r gostermektedir. Bu farkliigin
biiyiik Sl¢lide asit islemi ile ortamdan uzaklastirildif1 saptanan karbonat yapisindan
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kaynaklandigy samlmaktadir. Karbonizasyon isleminden sonra asit ile muamele
edilen ve daha sonra belirli siirelerle karbondioksit ortammda aktive edilen
numunelerin gdzenek boyut dagilm incelendiginde, Szellikle 6 saat aktive edilen
numunenin daha diisiik aktivasyon siiresine maruz kalmig olan numunelere gore
farkh bir davramm gosterdigi goriilmektedir. Diger numunelerde goriilmeyen
ozellkle 100 ile 1000 A arasindaki g6zenek boyut bdlgesinde bir gozenek
olusumunun meydana geldigi ve bu yapmm aktivasyon siiresinin artmas: ile tekrar
ortadan yok olma egilimine girdigi goriilmektedir. Bu durum elde edilen yiizey
alanin 6 saatten sonraki siirecte azalmasi ile de uyumludur. Biiyiik bir olasilikla 6
saatten sonra yeni gozeneklerin olusumuna yol acabilecek aktif kisimlarin
olugumlarmin azalmasi ve sicakha daha uzun siire maruz kalinmasi neticesinde de
olugmus olan mevcut gézenek hacimlerinin yapisal ¢okmeler sonucunda yeniden
kapanmasi bu durumu agiklamaktadir.

Sekil 5.11°de, yari bittimli komiir numunesi kullamlarak bhazirlanan aktif karbon
numunelerinin = gézenek boyutuna gére gozenek hacmindeki degisimler
goriilmektedir. Aktivasyon siiresine bagh genel anlamda gbzenek boyut dagilim
konusunda ¢ok biiylik bir farkhlim olmadig: goriilmektedir. 4 saatlik aktivasyon
siiresi sonucunda elde edilen numunenin gozenek boyut dagiimma bakildigmda,
mikro g6zenek hacminin ¢ok daha dar bir bolgede meydana geldigi, aktivasyon
siiresine bagh olarak numunenin mikro gézenek hacminin daha genis bir gozenek
¢apina yayilarak gelistigi goriilmektedir.

Sekil 5.12°de, antrasit numunesi kullanilarak hazirlanan aktif karbon numunelerinin
gbzenek boyutuna gore gdzenek hacmindeki degigimler goriilmektedir. Sekilden
agikca goriilecedi lizere, antrasit numunesi ile ilgili caliymalar, gbzenek yapismdaki
degisimin s6z konusu deneysel caligma kosullarnda tamamen mikro godzenek
yapisindaki degisimden kaynaklandigi goriilmektedir. Bu durum baz uygulamalar
(6zellikle gaz faz1 uygulamalar1) bakimindan olumiu olsa da, toplam mikro gozenek
hacmi verileri incelendiginde elde edilen difer numunelere gore ¢ok diisiik bir mikro
gozenek hacminin olugtugu dikkate alimmahdir,

56



dVidiog r

ALigCarbHC1 8

jﬁ—\l

ALigCarbHCI 6

Jrn A~

AVL
\_
!

ALigCarbHC1 2

S e W,V

ALG HC1 2

=

ALG 2

r [A]
Sekil 5.10 Aktive Edilen Linyit Numunelerinin G6zenek Boyut Dagilimlar:

57



A o
""/\A BAG
) _ )
o))
o
E BA4
e
BA 2
1 10 100 1000 10000

r [A]

Sekil 5.11 Aktive Edilen Yan Bitiimlii Kémiir Numunelerinin G6zenek Boyut
Dagilimlar

5.3 Yiizey Fonksiyonel Gruplarin Aktivasyon Siirecine Bagh Olarak Degisimi

Bilindigi iizere, infrared spektroskopik yontem, kOmiir, karbon siyali ve aktif
karbonun kimyasal yapismin belirlenmesinde sik¢a kullamilan bir yontemdir. Bu
yiizden, bizim ¢ahsmamizda da aktivasyon isleminde gergeklestirilen siirece bagh
olarak, aktif karbon numunelerinin ylizeyinde olusan bazi fonksiyonel gruplarm bu
stiregte nasil degistiklerini belirlemek amaciyla s6z konusu yontem kullaniimigtir. Bu
yontemin uygulanma ve numunelerin hazirlanma kosullari, ayrintth olarak Bolim
4.3.6.1de anlatiimaktadir. Bununla birlikte, aktif karbon ile ilgili yapilan
cahsmalarda asidik ve bazik fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde sik¢a kullamlan
bir yontem olan Boehm Titrasyon ydntemi de, s6z konusu numunelere uygulanms
ve elde edilen veriler degerlendirilerek, fonksiyonel gruplarm degisimleri
belirlenmeye  galigilmugtir. Bu  yontemin ayrintidann da Bolim 4.3.6.2°de
anlatilmaktadr.
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Sekil 5.12 Aktive Edilen Antrasit Numunelerinin G6zenek Boyut Dagilimlar

5.3.1 FTIR Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Aktif karbon iiretmek amaciyla belirli asamalardan ve siireglerden gecirilen kdmiir
numunelerinin, bu agama ve siireglerde meydana gelen yapisal degigimlerini
belirlemek amaciyla B6lim 4.3.6.1°de belirtildigi sekilde s6z konusu numunelerin
FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Bu yontem ile kabaca fonksiyonel gruplardaki
azalig, artig ve degigimler belirlenmeye ¢ahsiimstir.

Sekil 5.13 ve 5.14°da, linyit numunesi kullamlarak hazirlanan aktif karbon
numunelerinin, c¢ahgma disiplini ¢ergevesinde gecirdikleri islem ve siirece bagh
olarak yapisindaki deZisimleri gostermek amaciyla g¢ekilen FTIR grafikleri
goriilmektedir. Bu grafikler incelendiginde, orijinal linyit numunesinde 1029, 1438,
1590, 2846 ve 2919 cm™ bantlarinda bulunan yapilarmn, linyit numunesinin karbonize
edilmesi neticesinde yok olduklari goriilmektedir. Bu piklerden; 1590 cm” bandmnda
goriilen pikin karboksilat (R-COO’) yapisinin, 2846 ve 2919 cm” bantlarinda goriilen
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piklerin alkan (R-CHs) yapismm, 1029 ve 1438 cm™ bantlarinda goriilen piklerin ise
linyit igerisinde bulunan karbonat (-COj;) yapisinin karakteristik pikleri ile uyumlu
olduklan sonucuna, literatiirde [22, 23, 24] belirtilen olas1 piklerin kargilagtirilmasi
sonucunda varilmustir. Karbonizasyon isleminden sonra 2 M HCIl ile numunenin
islem gormesi sonucunda, 3640 cm™ bandmdaki pikin yok oldugu goriilmektedir.
Bunun mubhtelif sebepleri incelendiginde, bu pikin bazi kloriir mineral maddelerinin
karakteristigi oldugu ve biiyiikk olasiikla da asit igleminden sonra bu yapinin
bozunmas: sonucu bu pikin ortadan kayboldugu diigiiniilmektedir. Linyit
numunesinin karbonizasyon isleminden sonra karbondioksit ortammda aktive
edilmesi durumunda, yapmnmn ¢ok biiyiik bir degisim gostermemekle beraber, 1415
cm” bandnda yeni bir pik olugsumu oldugu ve bu pikin de HCI ile islem gordiikten
sonra yok oldugu goriilmektedir. Bu pikin yukarida bahsedildigi gibi karbonat piki
olma olasiigr olduk¢a yiiksek olmasi ve asitle ortamdan uzaklastidim sGylemek
yanhs olmayacaktir. Linyit numunelerinin karbonizasyon igleminden sonra 2 M HCI
ile islem g6rmesi ne daha sonra aktive edilmesi durumunda hazirlanan aktif karbon
numunelerinin  FTIR grafikleri ($ekil 5.14) incelendiginde, mevcut yapilarinda
Onemli degisimler olmadif1 sonucuna vanimstir.
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Sekil 5.14 Linyit Numunelerinin FTIR Grafikleri

Sekil 5.15’de, yart bitlimli kOmiir numunesi kullamlarak hazirlanan aktif karbon
numunelerinin, ¢ahsma disiplini gergevesinde gegirdikleri islem ve siirece bagh
olarak yapisindaki degigimleri gOstermek amaciyla ¢ekilen FTIR grafikleri
gorilmektedir. Bu grafikler incelendiginde, orijinal yar bittimlii komiir numunesinde
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1110, 1218, 1434, 1590, 2854, 2923, 3617 ve 3694 cm’ bantlarinda bulunan
yapilarin, yari bitiimlii komiir numunesinin karbonize edilmesi neticesinde yok
olduklan gériilmektedir. Bu piklerden; 1590 cm™ bandinda goriilen pikin karboksilat
(R-COO") yapisinmn, 2854 ve 2923 cm” bantlarinda goriilen piklerin alkan (R-CHj)
yapisinm, 1000-1300 cm™” bantlan arasmda goriilen piklerin Co-O-C, olabilecegi,
3617 ve 3694 cm-1 piklerinin ise serbest —OH yapisindan kaynaklanabilecegi,
literatirde belirtilen olasi piklerin kargilagtinlmasi1 sonucunda disiiniilmektedir.
Aktivasyon iglemine gegilmesi ile alkan yapismmn tekrar olustugu ve 6 saatlik
slirecten sonra bu yapmin da hemen hemen yok oldugu goriilmektedir. Aktivasyon
stirecinde yapisal Snemli degisikler g&riilmemistir.

Sekil 5.16°de, antrasit numunesi kullanilarak hazirlanan aktif karbon numunelerinin,
cabgma disiplini ¢ergevesinde gegirdikleri islem ve siirece bagh olarak yapisindaki
degisimleri gostermek amaciyla ¢ekilen FTIR grafikleri goriilmektedir. Bu grafikler
incelendiginde, orijinal yapmin diger komiir numunelerinde karbonizasyon siirecinde
O6nemli 6lgide degisiklie ugramasina kargin, antrasitte bu durumun gézlenmedigi
goriilmektedir. Bu da antrasitin kararh bir yapiya sahip oldugunu gdstermektedir.
Aktivasyon siireci ile, yapida daha Once belirgin olmayan alkan yapisinn 6zellikle
ilk 4 saatlik siirecte meydana geldifi ve siirecin uzamasiyla sicakhgm etkisiyle bu
yapinn tekrar ortadan kayboldugu gériilmektedir.

5.3.2 Boehm Titrasyonu Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Bohem titrasyonu, 6zellikle aktif karbon §zelligi tasiyan malzemelerin fonksiyonel
gruplarmin kimyasal olarak belirlenmesinde sik¢a uygulanan bir yontemdir. Analiz
neticesinin  titrasyona dayalh olmasi ve renk doniim noktalarmmn kullanilan
reaktiflerin son birkag damlasindan 6nemli Slgiide etkilenmesi nedeniyle, bir ¢ok
calhismaci tarafindan yeterli hassasiyetle sonu¢ vermedigi diisiiniilmekle birlikte, bu
yontem fonsiyonel gruplardaki degisim egilimlerini veya en azindan bazi gruplarin
mevcut olup olmadifim g6stermesi bakimindan, bu konuda bir ¢ok g¢alismac
tarafindan sik¢a uygulanmaktadir.
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Sekil 5.16 Antrasit Numunelerinin FTIR Grafikleri

Bu ¢alismada bahsedilen biitiin numunelerin Boehm titrasyon sonuglar1 Tablo 5.4’de
goriilmektedir.  Veriler incelendifinde, orijinal yar1 bitlimlii komiir numunesinde
asidik yiizey okside gruplarin fazla oldugu bir yap1 goriilmektedir. Asidik gruplar
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icerisinde de fenolik yap: agr basmaktadwr. Orjinal numunede asidik gruplara gore
olduk¢a az miktarda bulunan bazik yiizey okside gruplarda, karbonizasyon ve
aktivasyon iglemlerinin gergeklestiriimesiyle biiyiikk bir artiy goézlemlenmigtir.
Orijinal linyit numunesinin ise bazik grup agirhkh bir yap1 gosterdigi, karbonizasyon
ve aktivasyon islemlerinin ise yar1 bitiimlii komiir numunesinin aksine bu numunede
bazik ylizey okside gruplarm azalmasma sebep oldugu gézlemlenmistir. Linyit
numunesi de, asidik yiizey okside gruplar i¢erisinde fenolik yapmm agwhkh oldugu
fakat buna kargihk yari bitiimlii komiirde olduk¢a az oranlarda bulunan karboksilik
yapmnm bu numunede olduk¢a yiiksek oranlarda oldugu gézlemlenmektedir. Antrasit
numunesi de, asidik gruplarm agirlikh oldugu bir yap1 gostermesine ragmen
karbonizasyon ve aktivasyon gibi iglemler, var olan yapilarda biiyiik Slgtide bir
degisiklik yapamamigtir, Diger numunelerde oldugu gibi asidik gruplar igerisinde
fenolik yap:1 daha agirlikh olarak gériilmektedir.

Tablo 5.4 Numunelerin Boehm Titrasyon Sonuglari

Toplam
Karboksilik Laktan Fenolik Asitlik Bazik
(meq g (meqg™) | (meqg’) | (meqg’) | (meqg™)
Yan Bitiimli Orj 0,0027 0,0895 0,4693 0,5615 0,1195
Yan Bitimli 0,2074 0,0035 0,5403 0,7512 0,4221
Karb
B 2 0,0245 0,0625 0,4591 0,5461 0,9832
B 4 0,0245 0,0637 0,2342 0,3225 0,6760
B 6 0,0027 0,2420 0,4030 0,6477 0,6112
8 0,0536 0,0957 0,6138 0,7630 0,5720
inyit Orj. 0,6380 0,0910 0,5063 1,2353 2,1706
[Linyit Karb. 0,1252 0,0640 0,4857 0,6749 1,7764
A LG 2 0,2901 0,0002 0,2662 0,5565 1,7623
A LG HCI2 0,1569 0,0424 0,3416 0,5409 0,4378
A Lig CarbHC12]  0,1863 0,0894 0,5181 0,7938 0,1721
A Lig Carb HCI4  0,2959 0,0703 0,5413 0,9075 0,0778
A Lig Carb HCl6  0,1387 0,0760 0,5600 0,7747 0,3494
A Lig CarbHCI8  0,1645 0,0192 0,5936 0,7773 0,3296
Orjinal 0,0297 0,0084 0,3971 0,4352 0,1867
ANT Okside 0,0028 0,0129 0,1270 0,1427 0,0737
ANT Karbonize 0,0057 0,0192 0,3684 0,3933 0,1184
ANT 4 0,0669 0,0112 0,3686 0,4467 0,2186
ANT 10 0,0305 0,0310 0,4354 0,4969 0,1379
ANT 15 0,0302 0,0473 0,4403 0,5178 0,1223
ANT 26 0,0060 0,0543 0,5124 0,5727 0,3001
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6. GENEL SONUCLAR

Bu ¢aligma gergevesinde elde edilen genel sonuglar agagida siralanmigtir:

1.

Linyit numunesinin karbondioksit atmosferinde aktivasyon igleminden sonra,
gbzle goriilir Olgide beyaz tanecikli bir yapmin olustufu saptanmustir. Bu
yapmm, linyitin i¢erisinde bulunan mineral madde yapisinn karbondioksit gaz
ile tepkimeye girerek olusan bir karbonat yapis1 oldugu belirlenmistir. Bu yapinm
ortadan kaldirilmas1 amaciyla, linyit numunesi 2 M HCI ile isleme sokulmus ve
bu yapmin daha sonra aktivasyon siirecinde olusmadig1 gézlenmigtir.

CO, ortaminda karbonat yapmin olusmasna neden olan mineral madde
yapismin, karbonizasyon igleminden sonra asit muamelesi ile giderilmesi,
aktivasyon siirecinde ylizey alan ve mikro gbzenek hacim olusumunu olumiu
yonde etkilemistir.

Hazirlanan aktif karbon numunelerinin azot gazi ve karbondioksit gaz
adsorpsiyon verileri, azot gaz ile gergeklestirilen adsorpsiyonun Tip-I,
karbondioksit gaz1 ile gergeklestirilen adsorpsiyonun ise Tip-II adsorpsiyon
izotermine uyduklarim gostermektedir.

Linyit numunesi i¢in, aktivasyon derecesine bagh olarak yiizey alan ve mikro
gozenck hacmi geligimi sonuglan incelendifinde, mikro gozenek yapisi
aktivasyon derecesine bagh olarak azalirken, toplam gb6zenek hacmi ve
dolayisiyla toplam yiizey alan belirli bir aktivasyon derecesine kadar artig
gostermektedir. Bunun baghca sebebi, linyit numunesinde mikro gézenek yapi
olusumundan ziyade mezo ve makro goézenek hacmi olugumunun meydana
gelmesindendir.

. Linyit numunesinin aktivasyon derecesine bagh olarak yiizey alan geligimi

incelendiginde, 6 saatlik aktivasyon siirecine kadar yiizey alanin artig egilimine
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sahip oldugu, bu siiregten sonra yeni gdzenek yapisiin olugamadifi aksine
sicaklik etkisiyle olugmus olan mevcut gézenek yapilarin da muhtemelen
¢okmeler meydana gelerek azalma egiliminde oldugu goériilmiistiir.

6. Linyit numunesi ile ilgili biitiin veriler g6z 6niine alindiginda, linyit numunesi ile
hazirlanan aktif karbonun, buhar faz uygulamalarmdan ziyade sw1 faz
uygulamalar i¢in daba iyi sonuglar verecegi soylenebilir.

7. Yiiksek ugucu madde icerikli yar1 bitiimlii komiir numunesinin karbondioksit
gazi atmosferinde aktivasyonu ile ilgili veriler incelendiginde, aktivasyon
derecesine bagh olarak toplam yiizey alan, mikro ve toplam gozenek hacmi gibi
Ozellikler, yaklagik 6 saatlik aktivasyon siirecinden sonra azalma egilimine
girmektedir.

8. Yan bitlimlii komiir numunesi ile hazirlanan aktif karbon numunesinin mikro
gbzenek hacminin azimsanmayacak oOlglide yiiksek olmasi nedeniyle, buradan
hazirlanan aktif karbon numunesi gaz fazi uygulamalarinda kullamlabilir.

9. Belirli bir aktivasyon siirecinden sonra yiizey alan ve g&zenek hacmi gibi
6zelliklerin azalma egilimine girmesi, belirli bir stire gegtikten sonra aktiflenecek
yeni gruplarm tiikenmesi ve bu noktadan sonra siirenin artisina bagh olarak daha
uzun siire yiliksek sicaklifa numunenin maruz kalmasi ve bunun sonucunda da
olusmus olan gozenek yapisimin sicakhk etkisiyle biiziilerek kiigiilmesi veya
gbzenek yapisimn ¢okmesi ile izah edilebilmektedir.

10. Antrasit numunesinin ugucu madde igeriinin artinlmasi amaciyla
gergeklestirilen kuru hava atmosferindeki 48 saatlik oksidasyon yeterli
gelmemigtir.

11. Antrasit numunesinin aktivasyonu ile ilgili veriler incelendifinde, olusan
gbozenek hacminin s6z konusu deney kosullarinda diisiik olmasma ragmen,

g6zenek hacim gelisiminin daha ziyade mikro g6zenek gelisimi seklinde oldugu
tespit edilmigtir.

12. Antrasit numunesinin, bu ¢ahyma kapsamu dahilinde uygulanan deneysel kosullar
cergevesinde aktive edilebilmesi igin, olduk¢a uzun aktivasyon siirecine ihtiyag
duydugu goriilmiistiir. Bunun temel nedeni olarak, antrasitin difer numunelere
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13.

14.

15.

16.

17.

gbre daha az reaktif olmasi ve ugucu madde igeriginin baslangicta diisiik
olmasindan kaynaklandi: diisiiniilmektedir.

Linyit numunesinin karbonizasyon isleminden sonra aktive edilmesi ve sonra da
2 M HCI ile isleme maruz kalmasi yiizey alan ve toplam gozenek hacmi
bakmindan ¢ok fazla deZisim gOstermemis olsa da, gézenek boyut dagilmm
bakimindan oldukca farkh bir durum gostermistir. Bu farklihgn, bityikk Slciide
asit islemi ile ortamdan uzaklastirldif: saptanan karbonat yapismdan
kaynaklandig1 diigiinfilmektedir.

Linyit numunesinin gozenek boyut dagim ile ilgili veriler incelendiginde, 6 saat
siireyle aktive edilmis olan numunenin 100 A ile 1000 A arasindaki gdzenek
boyut bolgesinde diger numunelerde goriilmeyen bir gézenek yapisinin olugtugu
saptanmugtir.

Yan bittiimlii kdmiir numunesinden hazirlanan aktif karbonlarm gézenek boyut
dagiimlan incelendiginde, mikro gozenek hacminin aktivasyon siiresine bagh
olarak daha genis bir gézenek gapna yayilarak gelistigi goriilmiigtiir.

Bu c¢aliymada uygulanan aktivasyon kosullarinda hazirlanan aktif karbon
numunelerinin  FTIR grafiklerinin genel incelenmesi sonucunda, beklenildigi
tizere karbonizasyon siirecinde 6zellikle linyit ve yan bitiimlii kdmiir numuneleri
Onemli 6l¢tide yapisal degigimler gegirmelerine kargin, aktivasyon siirecinde ¢ok
onemli yapisal degisimlerin olmadig1 belirlenmistir.

Numunelerin  yapilarindaki  fonsiyonel gruplarm belirlenmesi  amaciyla
gergeklestirilen  deneyler neticesinde, yar1 bitlimlii kémiir numunesinin
baglangicta asidik yiizey oksit gruplarinca zengin oldufu ve bu gruplar icerisinde
fenolik yapmmn agir bastify, karbonizasyon ve aktivasyon siireciyle de bazik
ylizey oksit gruplarm Onemli dlgiide arttifi belirlenmistir. Linyit numunesinde
ise, baslangigta bazik oksit gruplarin agirhkh olarak mevcut oldugu ve
karbonizasyon ve aktivasyon siireciyle de bazik oksit gruplarin yapism azalma
goriildiigi saptanmustir. Linyit numunesinde de, asidik yiizey okside gruplar
igerisinde fenolik yapmin agwhkh oldugu fakat buna kargilk yam bitiimlii
komiirde olduk¢a az oranlarda bulunan karboksilik yapmin bu numunede oldukca
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yiiksek oranlarda oldugu gbzlenmigtir. Antrasit numunesi, baglangicta asidik
gruplarin agirhkh oldugu bir yap1 gostermis olup karbonizasyon ve aktivasyon
stireglerinde 6nemli degigimler gdstermemistir. Antrasit numunesinde de asidik
gruplar icerinde fenolik yapmn daha agwrhkh oldugu belirlenmigtir.
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7. ONERILER

1. Linyit numunesinin karbonizasyon isleminden sonra CQO, atmosferinde aktive
edilmesinden sonra gozlemlenen ve karbonat oldugu tespit edilen ve
karbonizasyondan sonra uygulanan asit islemi ile bu olusumun 6nlendigi yap: ile
bu yapiy1 meydana getiren mineral madde yapisi ayrintih olarak arastiriimahdir.

2. Linyit numunesinin CQ; atmosferinde aktivasyonu incelendiginde, aktivasyon
siiresi ile yiizey alamin arttify goriilmektedir. Ancak burada uygulanan aktivasyon
stiresi 8 saat gibi oldukca uzun bir siiredir. Bu siirenin ekonomik analizi yapilmah
ve silirenin, benzér yiizey alan gelisimini gosterecek sekilde azaltilmasina yonelik
cahsmalar yapilmahdr.

3. Linyit numunesi kullanilarak hazrlanan aktif karbon numunelerinin gézenek
boyut dagiim konusunda asit ile islem gormiis ve gérmemis numuneler arasinda
meydana gelmis olan bilyiik farkhhin karbonat yapisindan kaynaklandig
diigtintildigiinden, bu konuda daha ayrmtih ve sistematik bir ¢alisma
gerceklestirilmesi uygun olacaktir,

4. Antrasit numunesi ile ilgili gergeklestirilen deneysel ¢ahigmalarm yeterli olmadig:
belirlenmigtir. Antrasit numunesi i¢in, alternatif aktivasyon islemleri ve/veya
antrasitin yapism degistirmeye yonelik ¢calismalar gercelestirilmelidir.

5. Aktif karbon numunlerinde belirlenen asidik fonsiyonel gruplarin cinsi ve miktar:
adsorpsiyon esnasinda bazi maddelere kargin segicilik gostermesi nedeniyle, bu
gruplarin azaltilmas: veya ¢ogaltilmasi dogrultusunda kimyasal baz1 iglemlerden
gegirilerek, bu gruplarm yeniden diizenlenmesi ile ilgili g¢ahismalar
gergeklestirilebilir.

6. Calgilan 3 kSmiir numunesinin de farkh gbzenek boyut dagilim géstermeleri
nedeniyle, bu numunelerin uygun oranlarda kangtiriimasi suretiyle kullamcinmn

71



amacma yOnelik bir aktif karbon gergeklestirilmesi konusunda bir ¢ahsma
gergeklestirilebilir.
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