ISTANBUL TEKNIK UNIVERSITESI * FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FARG

TARIMSAL KAYNAKLI ATIKLARDAN
AKTIF KARBON URETIMI

YUKSEK LISANS TEZI

Kim. Miih. Ilknur CICEK

Tezin Enstititye Verildigi Tarih : 8 Haziran 1998
Tezin Savunuldugu Tarih : 30 Haziran 1998

Tez Damismani . Prof. Dr. A. Nursen IPEKOGLU =~ S oo
Diger Juri Uyeleri  : Prof. Dr. Gildem USTUN S\ \L\s
Dog. Dr. Aysegiil MERICBOYU

HAZIRAN 1998



ONSOZ

Aktif karbon, havasiz ortamda karbon igeren bir hammaddenin 1sitilmas:
(karbonizasyonla), ele ge¢en komiirlesmis yapimin daha goézenekli bir hale
gelebilmesi i¢in aktivasyon islemine tabi tutulmasiyla elde edilen adsorbandir.
300-1500 mz/gr arasinda degisen yiizey alan degerlerine sahiptir. Adsorblama
ozellikleri hammaddeye ve iiretimi esnasinda uygulanan proses sartlarina
baghidir. En 6nemli siv1 faz uygulama alam igme suyu ve atik su antimindaki
kullanimidir. Gaz faz uygulamalan arasinda gaz ayrimu ve saflagtirilmasi, hava
temizlenmesi verilebilir.

Gida isleme proseslerinden ortaya ¢ikan kati atiklardan olan fistik (yer
fist1ig1) kabugu, ceviz kabugu ve iilkemizde kullamlim alam pek fazla olmayan
¢coven koklerinden aktif karbon tiretimine ¢ahisilmg boylelikle de hem kat1 atik
degerlendirilmis hem de pekg¢ok uygulama alam olan aktif karbon iiretimine
gidilmigtir.

Tarnimsal kaynakh atiklardan aktif karbon {iretimi konulu tez galismasi
boyunca pekgok konuda beni ydnlendiren ve yardimlarim esirgemeyen hocam
Sn. Prof. Dr. A. Nursen IPEKOGLU’na deneysel. ¢aligmalarim sirasinda
yardimlarim esirgemeyen Kim. Yiik. Miih. Y.Volkan ARINCI, Kim. Yik. Miih.
Ebru APAK’a,. Metalurji Yiik. Mith. Kiirsat KAZMACI ve Dr. Giiltekin
GOLLER’e tesekkiirlerimi borg bilirim.

Yagantimin her d6neminde maddi ve manevi destegini her zaman
hissettigim sevgili aileme 6zellikle ¢ok tesekkiir ederim.

Istanbul, Haziran 1998 [lknur CICEK
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Giiniimiizde igme suyu ve atik su antimindaki uygulamalarindan, gida
endiistrisindeki kullamimina, gaz saflagtirma ve ayirmadan, hava kirliliginin
engellenmesi amaciyla kullammina kadar birgok alanda karsimiza iyi bir
adsorban madde olarak aktif karbon gikar. 300-1500 m%gr yiizey alan
degerlerine sahip olabilen bu adsorban, karbon kokenli hemen hemen her
maddeden {iretilebilmektedir. Bu ¢aligmada gida isleme proseslerinden kati atik
olarak ¢ikabilecek fistik (yer fistif1) kabuklan ve ceviz kabuklarimin yamsira
¢oven kokleriyle de aktif karbon {iretimine gidilmigtir. Bu amagla hammaddeler
kimyasal madde (H;PO,4) varliginda karbonizasyon ve aktivasyon iglemlerine
tabi tutulmuglardir. Elde edilen tirtinlerin iyot sayisi, fenol sayisi, mineral madde
icerigini tespit etmek amaciyla gerekli analizler yapilmi ve ¢oven kdklerinden
elde edilen baz1 aktif karbonlarin BET yiizey alam 6l¢iilmiigtiir.
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PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON FROM
AGRICULTURAL BY-PRODUCTS

SUMMARY

The element carbon exists in three allotropic modifications, amorphous carbon,
graphite, and diamond, which are employed industrially. In general, carbon is
chemically inert and is infusible at atmospheric pressure. Carbon is an extremely
versatile element in its use fullness to man. Its utilization is growing enormously.
The helpfulness of carbon is apparent only when we single out the many phases
of our every day living where this adaptable element is essential in the black
pigment of the ink of books and newspaper, in pencils, as the black colour in
many paints: as a strengthening and toughening constituent of rubber tires, tubes
etc.

Non fabricated industrial carbon is represented by lampblack, carbon black,
activated carbon, graphite and industrial diamonds. Activated carbon is
amorphous carbon that has been treated with steam and heat until it has a very
great affinity for adsorbing many materials.

Activated carbons can be made from a variety of carbonaceous materials
including:

e Biomass: wood, coconut shells, walnut shells, peach kernels, rice hulls,
e Fossilized plant matter: peat, lignite, all ranks of coal,
e Industrial products and wastes; petroleum coke, pulp mill residue, waste tyres.

Activated carbons are employed in diverse applications such as purification,

contact media and chemical recovery. Their significance is increasing driven by
environmental issues.
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Applications of Activated Carbon

Ll el S

Adsorbent in military and industrial gas masks and other devices,

Recovery of gasoline from natural gas,

Recovery of benzol from manufactured gas,

Recovery of solvents vaporized in industrial processes such as manufacture of
rayon, rubber products, artificial leather, transparent wrappings, film,
smokeless powder, and plastics, and in rotogravure printing, dry cleaning of
fabrics, degreasing of metals, solvent extraction, fermentation, etc,

Removing impurities from gases such as hydrogen, helium, acetylene,
ammonia, carbon dioxide, and carbon monoxide,

Removing organic sulfur compounds, H,S, and other impurities from
manufactured and synthesis gas (usually impregnated with either Li or Cu
salts),

Removing odors from air in air conditioning, stench abatement, etc,

Absorbing radioactive emanations from nucleonic reactors for the time
sufficient so that the decay is completed while still trapped in the activated
carbon bed.

Decolorizing and purifying liquids (decolorizing carbon)

L.
. Refining oils, fats and waxes such as cottonseed oil, coconut oil,
. Removing impurities from food products such as gelatin, vinegar, cocoa

Refining of cane sugar, beet sugar, glucose, and other sirups,

butter, pectin, fruit juices, and alcoholic beverages,

Removing impurities from pharmaceutical and other chemical products,
including acids,

Water purification-removal of taste, odor, and color,

Removing impurities from used oils, dry-cleaning solvents, electroplating
solutions, sirups, etc,

Removal of metals from solution-silver, gold, etc.

Catalyst and catalyst support (gas-adsorbent carbon)

1. Support for HgCl; catalyst for manufacture of vinyl chloride,

2. Support for zinc acetate catalyst in the manufacture of vinyl acetate,
3.

4. Carrier of hydrogenation catalysts, etc.

Manufacture of phosgene,



Medicine

1. Internal medicine for adsorption of gases, toxins, and poisons,
2. Administering adsorbent medicinals,
3. External adsorbent for odors from ulcers and wounds.

Activated carbon is seeing increased utilization worldwide for environmental
applications and water purification. with the estimated 300 million-kg annual
production increasing at about 4% annually. Approximately 60% of activated
carbon used in the U.S.A is produced from coal, 20% from coconut shells, and the
remaining 20% from wood and other biomass sources.

Activation is generally a two stage process: The first stage consists of
carbonization under reducing conditions below 600°C or simultaneous
carbonization and chemical activation by impregnation with dehydrating gents
such as zinc chloride (ZnCl») and phosphoric acid (H3PO,) between 400 and
700°C. Materials for activation are shown in Table 1.

Table 1 Materials For Activation

Materials for activation
Boric acid
Phosphoric acid
Calcium hydroxide pY !
. . Potassium carbonate
Calcium chloride )
. Potassium sulfide
Calcium . .
) Potassium thiocyanate
Chlorine . .
) Sodium hydroxide
Cyanides .
. Sodium phosphate
Dolomite .
. . Sodium sulfate
Ferric chloride
) Sulphur
Manganese chloride ..
.. Sulphur dioxide
Manganese dioxide ..
Sulphuric acid
Manganese sulfate ) )
e i Zinc chloride
Nitric acid !

Both the nature of the materials and the method of activation have a strong
influence on the resulting activated carbons. Ligninocellulosic materials such as
fruit shells proved to be excellent materials for the production of activated
carbons. High-quality activated carbons produced from these materials are
capable of adsorbing either from gas or liquid phase.
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The main purpose of this research is the manufacture of activated carbon, which
has an enormous economical value, from agricultural by-products (peanut,
walnutshells) and Gypsophila bicolor roots.

Activation was caried out by the chemical activation method. Raw materials is
impregnated with an activating reagent solution and heated up afterward to
different temperatures in an inert atmosphere. In this study, 85% H3PO, solution
was added at a constant rate. Impregnation ratio is selected to be %15. The shell-
acid slurry was heated over 1 hour to 200°C in a stainless steel reactor under
flowing nitrogen at atmospheric pressure, and held at this temperature for 20 min,
after the slurry was heated to final heat treatment temperature. Experimantal
study of the production of activated carbon from agricultural by-products in a
fixed bed system is shown Figure |. After the second stage heat treatment, the
solid products were leached with distilled water to pH 7. Finally, the solid
products were dried at 110°C over night before further analysis.

Figure 1 Fixed Bed System

These analysis are

1. Determination of surface area by iodine number,
2. Phenol number ,

XII



3. Ash contents,

4. Fourier-Transform-Infrared Spectrometry,
5. Electron microscopy,

6. BET surface area.

The low temperature stage is employed to lower the allow time necessary for full
penetration of the phosphoric acid into the structure, and also the reactions are
considered to influence the properties of the final carbon product.
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BOLUM 1
GIRIS VE AMAC

~ Karbon, endiistride oldukga fazla kullanim alanina sahip bir elementtir ve
her yil kullanim alam siirekli artmaktadir. Giinliik yagantimizda gazete, dergi ve
kitaplarin miirekkebinde siyah pigment olarak, otomobil boyalarimin siyah
renginde otomobil lastiklerinde ve daha pekgok yerde kargimiza cikar.

Aktif karbon, pekgok maddeyi adsorblama egilimine sahip oluncaya
kadar karbonizasyon, aktivasyon gibi bazi 6n islemlere tabi tutulmus, amorf bir
karbondur. Giiniimiizde pek ¢ok uygulama alan1 bulunmaktadir. Bunlann en

onemlisi gida endiistrisi ve atik su antimindaki uygulamalaridir.

Karbon iceren hemen hemen her madde aktif karbon iiretiminde
kullamlmaktadir. Bunlar arasinda en ¢ok bilinenleri, odun, komiir, petrol,
hindistan cevizi kabuklari, findik ve ceviz kabugu ile meyva gekirdekleridir.

Gida sektériinde hammaddelerin islenmesi esnasinda ¢ikabilen atiklardan
aktif karbon tiretimi gergeklestirilebilir. Bu ¢aliymada kimyasal aktivasyonla
(H3POj4 kullanilarak) fistik ve ceviz kabuklar ile bugtine kadar hi¢ galigilmamis
bir hammadde olan ¢ven otunun koklerinden aktif karbon iiretimine gidilmistir.
Aktivasyon sicaklif1 ve siiresi incelenen parametrelerdir. Elde edilen iiriinlerin,
iyot sayisi, fenol sayist ve mineral madde igerigi tespit edilmis, ¢6ven otunun

kokiinden elde edilen aktif karbonlarin bazilarimin ylizey alam 6l¢tilmiigtiir.



BOLUM 2

AKTIiF KARBON

2. 1. AKTiF KARBONUN TARIHCESI

Karbon, endiistrinin pek¢ok kolunda gesitli formlarda kullarilmaktadir.
Endiistriyel alanda kullamlan karbonlarin pek¢ogu komiir, petrol, odun gibi karbon
kokenli maddelerden iiretilmektedir. Ornegin karbon siyahi, yiiksek oranda karbon
icerikli organik maddelerin havali ortamda kismi yakilmasiyla iiretilir. Karbon igerigi

% 90 — 98 arasindadir. Uretim y6ntemine gore gézenekli yada gozeneksiz olabilir.

Bir bagka ¢esit karbon ise karbon igerikli hammaddenin ugucu
komponentlerinin uzaklagtirilmas: sonucu elde edilir ve yapilan gozeneklidir. Bu tip
karbona da aktif karbon denilmektedir. Gozenek yapisi iiretim ydntemine bagl
olarak gelistirilmektedir [1].

1811 yilinda Figuier’in, kémiirlin pirolizlenmesi sonucunda ele gegen Char’1
seker iceren ¢ozeltilerin safsizliklarninin giderilmesinde kullanmasi aktif karbon
{iretimi amaciyla pek gok laboratuvar ¢aligmalarimin baglamasina neden olmustur.ilk
toz aktif karbon, Avrupa’da 1909 yilinda tiretilmistir. Amerikalilar ise 1913 yilinda
tirettikleri ilk aktif karbonu seker endiistrisinde kullanmiglardir. Ancak Birinci Diinya
Savasi’na kadar aktif karbon ¢ok fazla ilgi ¢ekmemistir. Savas esnasinda, halka;
zehirli gazlardan korunabilmeleri amaciyla aktif karbon igeren gaz maskeleri
verilmistir. Seker saflagtirma isleminde kullanilmak {izere gelistirilmis toz aktif
karbon, bu tip bir kullanim i¢in uygun olmadigindan gaz adsorblayict karbon
geligtirilmeye baslanmigtir. Bu tarihlerde artmaya baglayan aktif karbon
kullammlannda, diigiik yogunluklu aktif karbon sivi faz saflagtirma islemlerinde,
yiiksek yogunluklu aktif karbon ise gaz ve buhar adsorbsiyonunda kullamimugtir [2].

Gazlardan ve sivilardan istenmeyen safsizliklarin  aktif karbonla
uzaklastirilmas1 adsorbsiyonla s6z konusudur. Adsorbsiyon fiziksel adsorbsiyon ve



kimyasal adsorbsiyon alarak ikiye ayrilmaktadir. Karbon ylizeyinde Wan der Walls
kuvvetlerinin zayiflamasiyla safsizliklarin tutulmas: olayinda fiziksel adsorbsiyon
s6zkonusu olmasina ragmen, kimyasal adsorbsiyonda kuvvetler yiizey iizerindeki

aktif bolgelerde daha giigliidiir.

Uretilen aktif karbonlanin gok biiyiik bir kismi, {iretim proseslerinin bir
sonucu olarak ve hammaddelerden gelen bir 6zellik olarak gozenekler igerir. Uretim
sonrasi, baslangigtaki g6zenekler gelistirilebilir veya kimyasal ve 1si1l islemler
sonucu yeni gézenekler olusturulabilir. Yiiksek adsorbsiyon kapasitesi saglamak i¢in
genis spesifik bir yiizey alan tercih edilir, ancak bu da adsorbsiyon yiizeyleri arasinda
kiigiik boyutlu gdzeneklerin sayisinin artigim kagimlmaz hale getirir. Mikropor
bityiikliigii adsorblanacak molekiillerin adsorbsiyon yiizeyine kolaylikla girip
giremeyecegini saptar. Bu yiizden gozenek biiyiikliigii, adsorban maddelerin

adsorbsiyon kabiliyetlerinin karakterizasyonunda ¢ok nemli bir 6zelliktir [3].

Cesitli hammaddelerden elde edilen aktif karbonlarin yiizey alam 300 — 1500
m%gr arasindadir. Bu defer azot adsorbsiyonu ile saptanir. Ancak organik
bilesiklerin adsorbsiyonu i¢in uygun ylizey alan tammlamasinda garantili bir yéntem
degildir, ¢iinkii organik bilesikler azot molekiiliinden daha biiyiiktiir.

Aktif karbonun verimi, igine girilebilir ylizey alana ve kimyasal
adsorbsiyonun olugtugu yiizeydeki aktif alanlarin varhigina baghdir [1].

2. 2. AKTIiF KARBONUN FiZiKSEL ve KIMYASAL MiKROYAPISI

2. 2. 1. Basit Mikrokristal Yap

Aktif karbon, 6zellikleri ve yapisi az ¢ok grafite benzeyen karbon kdkenli bir
maddedir. Karbon atomlannin altigen yapi olusturmak icin diiz tabakalardan
meydana gelen yapisina grafit denir. Tek bir diizlem tabakada karbon atomlari
arasindaki mesafe 1,42 A°, tabakalar aras1 mesafe ise 3,35 A° dur.

X — isinlan analizine gore, aktif karbon yapisi hakkinda iki 6neri mevcuttur.
Bunlardan bir tanesi, yapiun basit kristaller halinde kabul edildigi olusumdur.



Grafitten biraz farkli olarak, paralel diizlemler (tabakalar) dikey eksen iizerinde
milkemmel bir sekilde gakigmazlar, yani bir tabakanin digeri {izerindeki agisal
konumu rastgele ve diizensizdir. Sekil 2.1°de grafitik tabakalarin diizeni
gosterilmistir. Bu gesit bir diizenleme turbostatik yap: olarak adlandirilir. Bu basit
kristallerin oryantasyonu tamamiyla rastgeledir. Bu ozellikler karbonizasyon

sicakligiyla yakindan ilgilidir.

Sekil 2.1,  Grafitik Tabakalarin Diizeni

a) Diizenli (grafit)
b) Diizensiz (aktif karbon)

Diger bir tip yap1, karbon altigenlerinin ¢apraz bagh uzay kafesi (cross-linked
space lattice) halindedir. Bu yap: hetero atomlarla kararl: hale getirilir [1].



2. 2. 2. Gozeneklilik (Porozite)

Aktivasyon prosesi boyunca, elementel (basit) kristaller arasindaki
bosluklardan gesitli karbonil gruplar temizlenir, basit kristallerin grafitik
tabakalarindaki karbon uzaklastinlir ve organize olmayan karbon yapisi olusur.
Meydana gelen delikler gbzenek olarak adlandirilir. Aktif karbonda goézeneklerin
bazilan biiziilmiig girigli (ink-bottle shaped) bazilan iki ucu agik veya bir ucu kapali
kapiler, bazilar1 da tabakalar arasinda az ¢ok diizenli yariklar seklindedir. Segilen bir
hammaddeden iiretilecek aktif karbonda gozeneklerin geklini ve oramimi saptamak
oldukga zordur. Aktif karbonun gozenek yarigap: hesaplamirken bu gozeneklerin
gercek sekli ihmal edilir ve iki yaklaggmda bulunulur. Bunlar gozeneklerin ya sige
(ink-bottle shaped) model ya da silindirik kapiler seklinde oldugu kabuliidir [1].

Aktif karbon, efektif yarigaplan belirli degerler arasinda olan birkag cesit
gbzenege sahiptir.

Mikroporlar, Dubinin’nin  smuflandinlmasina  [1] gore, kapiler
kondenzasyonun meydana gelmedigi, relatif basingla onceden doldurulmus
gozeneklerin olustufu ve adsorbsiyon izotermlerinde histerizislerin gorildigu
oldukga kiigiik boyutlara sahip gozeneklerdir. Bu kritere gore, mikroporlarin yarigap:
10 A”den daha kiigiiktiir. Aktif karbonda, mikropor hacmi 1 gr. adsorban igin 0.15-
0.5 cm’/gr ve genellikle yiizey alami, toplam yiizey alanmin %95°i dir. Bununla
beraber pekgok simflamada kesin olarak yarigapt 2 A”den daha kiigik olan ve
submikropor olarak adlandirilan bir tammlama da s6z konusudur. Bu gozeneklerde

ise adsorbsiyon tamamiyla déniisimsiiz kabul edilir.

Mezoporlar, Dubinin’nin siuflandiriimasina [1] gore, kapiler kondenzasyonla
meydana gelir ve adsorbsiyon izotermlerinde histerizler goriliir. Mezoporlarin
yarigap1 10-250 A° arasindadir. Aktif karbonda, mezopor hacmi 1 gr. adsorban igin
0.02-0.10 cm’/gr’dir ve yiizey alam toplam yiizey alaninin %5’ini olugturur. Ancak
hacmi 0.3-0.85 cm’/gr arasinda ve yiizey alam 260 m%/gr veya daha fazla olan
mezopor yapistna sahip aktif karbonlar iiretilmektedir.



Dubinin’in simflandiriimasina [1] gére yangap1 250 A®’den daha biiyiik olan
ve kapiler kondenzasyonla doldurulmayan gozeneklere ise makropor denilmektedir.
Genelde aktif karbonda makroporlarin yarigapi 5000-20000 A° arasindadir. 1 gr
adsorban i¢in makropor hacmi 0,2-0,5 cm’®/gr’dir. Yiizey alam ise 0,5-2 m%/gr’dur.

Bu ii¢ grup go6zeneklerin aktif karbonda, adsorpsiyon isleminde farkh
gorevleri vardir. Adsorbsiyon prosesinde en 6nemli rolii, ¢ok biiyiik yiizey alana ve
oldukga fazla spesifik hacme sahip olan mikroporlar oynar. Mezoporlarin fonksiyonu
iki sekildedir. Birincisi, yeterli miktarda yiliksek buhar basinci altinda kapiler
kondenzasyon mekanizmasindan dolay1 tuzafa diigiirme, digeri adsorblanan
gore aktif karbonun yiizeyinde olduk¢a az sayida mikropor bulunur. Makroporlar
aktif karbonda dis yiizeye direkt agik olan gozeneklerdir. Mezoporlar
makroporlardan dallanmig, mikroporlar ise mezoporlerdan dallanmis bir yap:1 olarak
diisiniilebilir. Bu gergeve de makroporlar adsorblanmis molekiillerinin daha kiigiik
gbzeneklere olduk¢a hizh gegisini saglamaktadir.

Farkli boyutlara sahip gozeneklerin spesifik ylizey alan ve hacimleri, aktif
karbonu hazirlama ( iiretim) sekline baghdir. Farkli uygulama alanlan igin, var olan
farkli g6zeneklerin birbirlerine oram: 6nemlidir. Kangimlardan gaz ve buharlarin
adsorbsiyonu i¢in mikropor yapis1 agirhkh aktif karbon segili. Ancak atik
gazlardan endiistriyel organik ¢oziiclilerin bubarlarimin yeniden geri kazamminda,
mezopor agirlikh gdzenek yapisina sahip aktif karbon tercih edilir [1]. Sekil 2.2. de
aktif karbonun gézenek yapisi gériilmektedir [4].

"’ ~~\‘\
l’l Hm \\
Makropor - b
Gransl \
160 pmABmin

Sekil 2.2. Graniil Aktif Karbonun Gézenek Yapisi



2. 2. 3. Aktif Karbonun Kimyasal Yapisi

Aktif karbonun gozenek yapisimn yaminda, kimyasal yapisi da 6nemlidir.
Karbonun, basit mikrokristal yapisindaki bir kargasa Ornegin, kristallerin grafitik
tabakalarindaki bir eksiklik karbon iskeletindeki elektron bulutunun diizenini
degistirir ve sonugta tamamlanmarmg valanslar goriintir, bu da aktif karbon
tarafindan polar ve polarize edilebilecek maddelerin adsorbsiyon &zelliklerini etkiler.
Karbon yapisinda bulunabilecek hetero atomlarin varligi bir bagka kargasa

durumudur.

Aktif karbonun basit grafitik kristallerinin kdse ve uglarinda bulunabilecek
ylizey gruplari, onun kimyasal yapisimn organik bdliimiinii olugturur. Ancak aktif

karbonda mineral madde igerigi de s6z konusudur [1].
2. 2. 3. 1. Aktif Karbonda Yiizey Oksit Gruplarimin Varh

Yiizey gruplarina kimyasal olarak bagl hidrojen ve oksijen varhifimn aktif
karbonun 6zelliklerine biiyiik etkisi vardir.

1. Hava ile temasta, kimyasal adsorbsiyon ile karbon oksijen ile bir bag yapar.
Genellikle baglangig maddesinde (hammadde) bulunan hidrojen ve oksijen, basit
kristal yapinin boyutunda ve diizeninde Snemli yer tutar.

2. Hammaddenin yapisindan bafimsiz olarak diiglindiigiimiizde, sicaklik ve
aktivasyon siiresi, yap: iizerinde etki eder ve mikroyap: etkilenir. Ciinkii oksijenli
bilesiklerin havaya kanigmasina engel olunur. Karbonizasyon ve aktivasyon boyunca
yiiksek sicakliklarda yiiksek oranda C/H oram saglamr.

3. Karbon kokenli maddelerde bulunan hidrojen, oksijen ve diger hetero atomlar,
karbonlarla baglar olusturur. Ancak bu atomlar, karbon atomlarim gevreleyen
kuvvetli valanslari tam olarak dolduramayacag: i¢in, basit kristal yapinin uglarina ve
koselerine baglamirlar. Aym1 zamanda kristal kafesteki karbon atomlarmin hatali

pozisyonda olmalan durumu sézkonusu ise, potansiyel enerjilerini azaltmak igin



oksijen, hidrojen ve diger atomlarla reaksiyona girerler. Bu enerji bakimindan zengin
C atomlann kendi valanslannm bir difer komsu basit kristale baglanarak ya da
karbonizasyon prosesi boyunca termal bozunma iiriinlerine baglanarak doldurur [1].

Olugan kompleks oksijenli bilesikler d6rt farkl: yiizey oksitleri formunda gériiliir.

Giiglii (saglam) karboksilik gruplan,
Zayif karboksilik gruplan,

Fenol gruplan,

Karbonil gruplardur.

S ERT

Bu asidik oksitlerin ayrilmas, alkali ¢6zeltiler ile nétralizasyon ile miimkiindiir.
Omegin :Sodyum bikarbonat (NaHCO;), pKa = 6.37, I grup yiizey oksitler,
Sodyum karbonat(Na;COs), pKa = 10.25, I ve II. grup yiizey oksitler,
Sodyum metoksit (NaOC; Hg ), pKa =20.58, I, II, I1I, IV. grup,
ylizey oksitleri notralize eder.

Aym zamanda inert atmosfer veya vakum altinda 1s1l iglemle bu gruplar karbondan
uzaklagtinlabilir [4].

2. 2. 3. 2. Aktif Karbonun Mineral Madde igerigi

Aktif karbonda mineral madde igerigini silikatlar, aliiminatlar, eser miktarda
bulunabilecek kalsiyum, magnezyum, demir,potasyum, sodyum, ¢inko, kursun, bakir
ve vanadyum gibi inorganik maddeler olugturabilmektedir. Aktif karbonda bu oran
% 1 — 12 arasinda degismektedir.

Cozeltilerden ve gazlardan elektrolitlerin  ve  non-elektrolitlerin
adsorbsiyonunda aktif karbonun adsorbsiyon karakteristifi 6nemli oranda,aktif
karbonda ¢ok azda bulunsa bu igeriklerden etkilenir. Aynica demir, kalsiyum ve
alkali bilesikler gibi spesifik mineral madde bilegenleri, buharla aktivasyonda bir
katalizér etkisi gosterir. Potasyum ve sodyumun karbonatlan ve hidroksitleri gibi
alkali bilesiklerin, araya sokma yolu ile dar ve uzun gekilli mikroporlarn olusumunu



ilerlettikleri diger yandan

toprak alkali bilesiklerin ise metalik partikiillerin

kanallagmas: ozellikleri ile mezopor olusumunu zenginlestirdidi bilinmektedir.

Pratik uygulamalarda ise, aktif karbonun hidrofilikligini arttirdigindan, atik su

artiminda oldugu gibi mineral madde igerigi bir avantaj olmaktadir [1].

2. 3. AKTIF KARBON OZELLIKLERI

2. 3. 1. Aktif Karbonun Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri

Aktif karbonun fiziksel ve mekanik 6zellikleri Tablo 2.1'de goriilmektedir.

Tablo 2.1 Aktif Karbon Fiziksel ve Mekanik Ozellikleri [1].

Uygunluk
Fiziksel ve Mekanik Uygulama Uretim Gozenek
Ozellikler Yapisi
Partikiil Boyutu Filtre EdilebilirliZi (T) Icine Girilebilir Dis Uygun
(T.G) Icine Girilebilirlik Yiizey Alam Heterojenlik
Tane Uzunlugu ve Cap1 Akis direnci Goriinen Yogunluk, Aktivasyon Hiz1 -
G Icine Girilebilirlik
Geri Akasta Davrams (G) Sv1 Gaz Uygulamalaninda - -
Filtrelerin Simflandinimasinda
Siirtiinme ve Asinma Carpismalardan Dolay: Filtrelerde | Mezoporosite Dis Yiizeylerde
Ozelligi (G) Basing Diisiisii, Tozlama Olusumu | Derecesinin Olgiimii | Siirtiinmeden
Dolay1
Aktivasyon
Derecesinin
Azalmast
Goriinen ve Gergek Birim Hacim Bagina Tesisin Kontrolii Aktivasyon
Yogunluk (T,G) Adsorbsiyon Kapasitesi Derecesinin
Kontrolii

T = Toz aktif karbon
G=Graniil aktif karbon
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2. 3. 2. Aktif Karbonun Kimyasal Ozellikleri

Aktif karbonun en Onemli &zellikleri; su igerigi, mineral madde igerigi,
ekstrakte edilebilir katyonlar, ekstrakte edilebilir anyonlar, pH ve nétralizasyon,
kiikiirt igerigi, ugucu madde igerigi, ylizey gruplarimin karakteri ve bunlarin miktar,
tutusma sicakligidir.

2. 3. 3. Aktif Karbonun Adsorbsiyon Ozellikleri

Aktif karbonun adsorbsiyon &zelliklerinin tanimlamasimn iki énemli amaci

vardir.

1. Spesifik Uygulamalar I¢in Uygunlugunun Saptanmasi:

e Ornegin Melas’ tan renk giderimi; seker ve glikoz endiistrisinde dogrudan
kullamilan bir uygulamadir.

e Metilen mavisi adsorbsiyonu; genis (bliyiik) molekiillerin adsorbsiyonu
sdzkonusu oldugunda ve tibbi alanlarda kullamim i¢in uygunlugu géstermektedir.

e Fenol sayisi; aktif karbonun, igme suyu tesislerinde kullanilabilirliginin bir
gostergesidir.

e Iyot sayis1; BET yiizey alan dl¢iimiinde gostergedir.

e Suda klor bozunmasi, i¢me suyu hazirlamadaki spesifik bir uygulamadir.

e Gaz fazdan biitan ve karbontetrakloriir adsorbsiyonu; bu da ¢éziiciilerin geri
kazammu, koku giderme ( gaz fazda) iglemleri i¢in kullamilan uygulamalardir.

Her alici kendi amaglarina uygun ozellikteki aktif karbonu temelinde

adsorbsiyon olan bu analizlerin sonuglarina gore seger.

2. Gozenek Biiyiikliigii ve Efektif Yiizey Alan Yapisinin Anlagilabilinmesi:

Gozenek biiytlikliigi ve efektif ylizey alan yapisinin anlagilabilmesi igin pek gok
niimerik metodlar bulunmaktadir. Bunlar arasinda bilinenleri Kelvin Denklemi, T -
Metodu, Potansiyel Teori ve BET Esitligi (Denklemi). Bu ydntemler, izotermal
sartlarda, gesitli kismi basinglarda dengede alman veriler ile kurulacak baglantilan
temel alir [1].
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Yiizey alan Olglimiinde kullamlan BET (Brunauer-Emmett-Teller)
Esitligi’nde adsorbsiyonun tabakalar arasinda gergeklestigi temel alinarak ylizey alan
hesaplamalar: yapilmaktadir.

Adsorbsiyon igin BET Egsitligi:

P 1 +(c—1)_£
n(P°~P) n_c n_c P°

Bu egitlikte;

n : Adsorblanmis madde miktarini,

P° : Relatif buhar basincin,

D : Tek bir tabakanin yiizeyini kaplayacak adsorbanin miktarini,
c : Boyutsuz sabitini, ifade etmektedir.

Bu esitlige gore; A ile Al arasinda ¢izilecek bir grafikte, egim
n(P° —-P) P°

c-1 olacaktir.

; kayim
n

m o€
Egim ve kayimdan, ny, ve c hesaplanabilir.
Spesifik yiizey alan1 (A;):

As=npL.ay, esitliginden bulunur.

Bu egsitlikte;

L: Avagadro sayis1
am = Bir tabakanin ylizey alamdur.
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2. 4. AKTIF KARBONUN FIZiKSEL FORMLARI

Aktif karbon, toz ve graniil haldeki formlarda iiretilir. Toz aktif karbonun
partikiil biyiikligi 5-150 mm’ dir. Graniil aktif karbon, diizensiz partikiiller
halindedir. En genel goriiniim, ¢ap1 0.8 — 4 mm arasinda olan silindirik formdur.
Graniil komiir temel alinarak elde edilen aktif karbonlar, aktivasyon i¢in kullamlan
kimyasalin hammaddenin igine kolaylikla girebilmesini saglamak i¢in ezme,
biriketleme, kirma gibi ardigik islemlerin uygulanmasina gerek duydugundan

diizensiz formdadir.

Toz ve graniil aktif karbonlarin kullammlari tamamen farkhidir. Toz aktif
karbon, sivi faz adsorbsiyon iglemlerinde siviyr saflagtirma amaciyla kullamilir.
Safsizliklar toz aktif karbon tarafindan adsorblanir ve ¢ozeltiden filtrasyon veya
sedimantasyon ile wuzaklastinlir. Partikil biayiklagi, adsorbsiyon hizinin,
filtrasyonun ve sedimantasyonun verimi i¢in 6nemlidir. Toz aktif karbon tozlagir ve
bu yiizden dozaji siirekli degisebilir. Bu da isletmelerde maliyeti arttirabilmektedir

{11

Granil aktif karbon, sivi veya gaz akimimin saflagtinlmasimn sézkonusu
oldufu durumlarda  adsorban olarak kullamlmaktadir. Ozellikle gaz faz
adsorbsiyonunda, karbon yatagi boyunca basing digtiifi igin graniil aktif karbon
kullanilir. Genel olarak, graniil aktif karbon siirekli ve biiyilkk miktarda iiretimin
yapildif1 veya tek bir gesit Griniin ¢iktifi sistemlerde kullamilir. Pratik anlamda
adsorbanin hacmi sabittir. Graniil aktif karbonun tatbik edilebilirligi birim hacim
bagina adsorbsiyon kapasitesi ile saptamir. Rejenerasyonu, yikanarak veya

safsizliklarimn yakiip daha sonra goézenek yapisimn yeniden diizenlenmesi ile

. saglanabilmektedir. Termal rejenerasyon diistinlildiigiinde sistemde 1s1 yalitim

problemini de hesaba katmak gerekmektedir.

Stv1 faz uygulamalarinda toz ve graniil aktif karbon segimi zorlagir. igme
suyu aritma tesislerinde genellikle graniil aktif karbon kullanilirsa da toz aktif karbon

da kulamlabilir. Seker ve glikoz endiistrisinde renk giderimi amaciyla graniil ve toz
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aktif karbonun her ikiside kullamlmaktadir [1]. Tablo 2.2°de graniil aktif karbonun
fiziksel 6zellikleri yer almaktadir.

Tablo 2.2. Tipik Graniil Aktif Karbon Ozellikleri[5].

Fiziksel Ozellikler

Yiizey alan, m*/g (BET) 600-1050
Yogunluk g/cm’ 2.1
Efektif boyut/Cap1, mm 0.8-1.5
Gézenek hacmi, cm’/g 0.6-1.7
Iyot Sayist 650-1000
Mineral Madde Igerigi (%) 0.5-8
Nem Icerigi (%) 1-2

2.5. AKTIF KARBON URETIMI

Aktif karbon, karbon igeren hammaddenin yiizeyinde bulunan
hidrokarbonlann uzaklagtirlmasiyla, yani aktivasyon islemiyle hazirlanan gézenekli
bir maddedir [5]. Genel olarak tiretim; ZnCly, H; POs , KOH gibi kimyasal bir
madde varhigiyla yiiriitiilen kimyasal aktivasyonla veya aktivasyon maddesi olarak su
buhari, CO, veya bunlarin belirli oranlarda kangiminin kullamlmasiyla kismi
gazlastirmay1 igeren termal aktivasyonla gergeklestirilir. Elde edilen aktif karbonun
verimi ve kalitesi iiretildigi hammaddeye, aktivasyon sicakhigina, zamana ve segilen

aktivasyon iglemine baglidir [1].

Aktif karbon iiretimi i¢in kullanilan baglica hammaddeler Tablo 2.3. de
gosterilmistir. Aktifleme farkhihiklarimn yaminda, kullamlan hammaddenin dogal
yapisi, olusan iiriinlerin fiziksel 6zelliklerini etkileyebilmektedir. Aktiflestirme igin
pek ¢ok proses gelistirilmisse de yalmzca birkagi endiistriyel boyutta
uygulanabilmektedir.
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Tablo 2.3. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilabilen Baglica Hammaddeler [6].

Tahillar Talag

Kahve Odun

Komiir Petrol Koku

Hindistan Cevizi Kabuklan Meyva Suyu Fabrika Atiklan
Meyva Cekirdekleri Balik

Kurum Misir Kogam

Findik Kabuklan

2. 5. 1. Piroliz

Organik maddeler termal olarak kararsiz olduklarindan, oksijenin
bulunmadifx bir atmosferde yiiksek sicakliklara isitildiklarinda, 1s1l pargalanma ile
gaz, siv1 ve kati iirlinlere aynlirlar. Piroliz, bu prosesi tammlamak i¢in kullamlan
terimdir. Ekzotermik olan yanma prosesine karsilik, piroliz prosesi endotermiktir.

Piroliz islemi 370 ile 870° C sicakliklan arasinda gergeklestirilebilir.
Yakmada oldugu gibi pirolizde de kati atifin hacminde azalma olusturur. Yakma
islemine kiyasla hava kirletici iiriinler daha azdur.

Piroliz sonucu elde edilen ii¢ ana fraksiyonunun karakteristikleri s6yledir:
1. Piroliz edilen malzemenin organik yapisina bagl olarak oncelikle hidrojen,
metan, karbon monoksit ve diger bilesenleri igeren bir gaz akimi,
2. 0Oda sicakliginda s1v1 olan katran ve asetik asit, aseton, metanol gibi kimyasallan
iceren s1v1 iiriin,
3. Saf karbon ile prosese giren inert malzemeleri i¢eren yan kok haldeki kati
fraksiyon.

Kati iiriinler aktif karbon iiretiminde kullamlabilir. Siv1 faz su ve katran fazina
aynlabilir. Su kirli oldugundan artilmahdir. Katran fazi kompleks bir kangimdir ve
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fuel oil veya kimyasal madde hammaddesi olarak kullanilabilir. Gaz faz ise piroliz

islemi i¢in gerekli sicaklifin temini igin kullanilabilir.

Piroliz prosesinde s1v1 iiriiniin en yliksek verimi diigiik sicakliklarda (500 °C*)
kat1 ve gazin en yiiksek verimi 900°C da alimr. Sivi ve gaz bilesimleri sicakliga
baghdir. Piroliz sicaklifimin artmasi, gaz lirlinii artinrken kati ve sivi verimini

diigiiriir. Cabuk 1sitma hiz1 gaz {irtinii artinr [7].

Piroliz esnasinda baglica pargalanma diriinleri yanina yiiksek sicakliklarda
alikonma siiresine bagli kimyasal reaksiyonlar sonucu olusan iiriinler de katilir.
Sicak kat1 tirtiniin  (aktif karbon) gok ekzotermik ikincil piroliz reaksiyonlarinda
katalizér gorevi yaptig1 bilinmektedir. Boylece biiyiik ve reaktif ugucu molekiiller
pargalanmaya ugrar. Bunun sonucunda daha kii¢iik ugucu molekiiller ve aktif karbon
olugur. Partikiil boyutu arttikga katimin gaz {irtinlerine kars: i¢ direnci daha biiyiik
olacak bunun sonucunda ikincil piroliz olusumlar1 daha fazla olacaktir. Kati yap
icinde gaz firiinlerin alikonma siiresi yalmzca piroliz edilen maddenin partikiil
boyutuna ve gozenek yapisina bagh degildir. Molekdiller difiizyon ile i¢ basing
gradiyentlerinin olugumu kat1 yapida i¢ konvektif kuvvetleri olugturmaktadir. Piroliz
esnasinda kat1 i¢inde ugucularin uzaklagsma miktarlar1 g6z 6niine alinmayacak kadar
kiigiiktiir. Kat1 i¢indeki uguculanin alikonmas: stiresini hesaplamak igin kati iginde
olusan reaksiyon kinetikleri, 1s1 ve kiitle transferlerini tanimlayarak olusturulan
esitliklerin ortak ¢6ziimii gerekir [8].

Seliilozik maddelerin 151l bozunumu,kiitle ve 1s1 transfer proseslerini birlikte
iceren kompleks kimyasal reaksiyonlar seklinde olusur. Piroliz kimyas: tam olarak
anlagilamamigtir ve maddelerin heterojen yapis: da bu isi daha da zorlagtirmaktadir.
Shafizadeh [8] tarafindan seliilozun pirolizinde olusan reaksiyonlar asagidaki sekilde

gOsterilmistir.
- Odun Kﬁmﬁrﬁ, COz,CO, H,O
1 T
Seliiloz — Levoglucosan I
\)
—  Yanabilir ugucular
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Seltilozik maddeleri direkt olarak etkileyen bu reaksiyonlar birincil piroliz
reaksiyonlan olarak isimlendirilir. Bunun yamnda, ikincil piroliz reaksiyonlan ara
paralanma driinlerini igermektedir (Omegin ugucular ve levoglucosan’in
parcalanmasi gibi). Literatiirde iki genel piroliz yontemi tammlanmgtir. Birincisi su
giderilmesi ve karbonlagma reaksiyonlarim igermektedir. Bunun sonucunda aktif
karbon, CO,, ve H,O olusur. Ikincisi, polimer yapinin bozulmasi ve gazlagtirma
kademelerini  igermekte = ve sonugta yanabilen maddelerin  olusumu
gerceklesmektedir. Bu piroliz yéntemleri, proses kosullar1 ve hammaddenin cinsine

bagli olan piroliz iiriin dagilimlarinin genel olarak agiklanmasina yardim eder.

Odun ve karbonca zengin kati iiriinlerin diigikk 1s1 iletkenliklere sahip
olmasindan dolay1 piroliz katis1 i¢inde olusan sicakhk degisimi maddenin kalinlig
ile belirgin sekilde artar. Bu nedenle biiyiik partikiil boyutundaki (20 cm’den daha
biiyiik ¢aptaki) ylizeylerin karbonlagmasinda, i¢ bdlgeler tamamen kurumadan énce
katranin sicak di§ yiizeyi iginden su buhan izl bir sekilde aynlir. Aktif karbonun
dig ylizey yapisimn bozulmasi sonucunda daha g6zenekli bir yapi olusumu
gerceklesir [8].

Biyokiitle ve atiklarda piroliz iglemi genelde 575- 600 K de baglar. Karbonca
zengin kat1 madde, organik sivilar, gazlar ve su; biyokiitlenin bilesimine, 1sitma
hizina, piroliz sicaklifina ve reaktdrde kalis siiresine bagh olarak farkli miktarlarda
elde edilir. Sicakhiin yiiksek olmasi ve reaktdrde kalg siiresinin uzun olmasi gaz
verimini arttirir. Sivi {iriin veriminin artmas1 igin ise daha diigiik sicaklik ve kisa
alikonma stiresi gereklidir. Reaktdrde kalig siiresi 30-60 dakika olarak segilir.

Pirolizde 1s1 temel olarak iki yolla aktanlabilir. Bunlar; dogrudan isitma
(hammaddenin ya digtan 1s1tilmig gaz déngiisii ile yada yiiksek sicakliklardaki yanma
gazlarimn direk temas ile yapilir) ve dolayl isitma (hammaddeye kati yiizeyden
kondiiksiyon ile 1s1 aktarilmast) dir. Bunun yaninda pirolizde, kesikli ¢aligma, siirekli
¢alisma ve yan kesikli caligma yontemleri kullamlabilir [9].
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2. 5. 2. Kimyasal Aktivasyonla Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon hazirlamanin ilk asamasi, hammaddenin karbonizasyonudur.
Daha yiiksek sicakliklarda daha bagarili olunacag: gosterilmis olmasina ragmen bu
adim genellikle 600°C nin altinda havasiz ortamda yiiriitiiliir. Karbonizasyon sonucu
ele gegen iiriin oldukga diigiikk adsorbsiyon kapasitesine sahiptir. Bu kapasite, bazi
kimyasallarin ilavesiyle, ugucu fraksiyon ve diiglik molekiil agirhikli maddelerin
uzakla.s_tlnlmam ile arttirilabilir. Ancak yapidaki diger maddelerin daha etkili olarak
alinmas: igin inorganik kimyasallar kullamlir. Béylelikle inorganik tuzlarin kristalleri
etrafinda meydana gelen karbonizasyonla mikroporlar olusur. Bu kimyasallarin en
gok bilinenleri CaCl,, MgCl, ve ZnCl, ‘dir. Ozellikle de en g¢ok ZnCl;
kullamilmaktadir. Kullanilan kimyasallar asagidaki Tablo 2.4.’te gsterilmistir [2].

Bu amagla ilk 6énce hammaddenin bir kismu ile bu kimyasallarnin derisik
gozeltileri belirli oranlarda kangtinnlir. Havasiz ortamda birkag saat, 600 — 700°C gibi
sicakliklarda aktiflestirilir ve kullanilan kimyasalin son iiriinden uzaklagtirnlmas: igin

yikanir [2].

Tablo 2.4. Aktivasyon Kimyasallar [2]

Borik asit Demir kloriir
Kalsiyum hidroksit Fosforik asit
Kalsiyum klortir Potasymh karbonat
Kalsiyum fosfat Potasyum tiyosiyaniir
Dolamit Sodyum kloriir
Mangan kloriir Sodyum fosfat
Mangan dioksit Sodyum siilfat
Nitrik asit Kiiktirt
Mangan siilfat Kiikdirt dioksit
Klor Siilfiirik asit
Siyanitler Cinko kloriir




18

2. 5. 3. Termal Aktivasyonla Aktif Karbon Uretimi

Hammadde ilk dnce piroliz islemine tabi tutulur ve karbonizasyon 600°C nin
alinda gergeklestirilir. Bu proses esnasinda ugucu fraksiyon ve diisik molekiil
airlikli maddeler uzaklastinlir, sonra 800°C iizerinde su buhan veya daha yiiksek
sicaklikta CO, gaziyla aktivasyon prosesine tabi tutulur. Su buhart ve CO, gazn
meydana gelebilecek hidrokarbonlan ve onlarn sebep oldugu yiizeydeki erozyonu
uzaklastirmak igindir. Bu agama 1-2 saat siirdiiriilebilir [2].
Gazlastirma Reaksiyonlar1 ve Mekanizmalan :
C-CO; arasindaki reaksiyon :

C+C0O,—>2CO AH=159 KlJ/mol (2.1)

C- CO, arasindaki reaksiyon mekanizmasi :

1
C +CO e C(O)+CO
22 B3 (2.2)
CO < C(CO)
3

Yukaridaki mekanizma i¢in gelistirilen iz ifadesi:
k P co,
r= (2.3)
1+K; Pco+ K3 Pco,

Buifadede; r =Reaksiyon hiz1
k =Hiz sabiti
K; ve K, = Adsorbsiyon sabitleri
Pco, ve Pco= CO; ve CO ‘in kismi basinglardir.
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Bu ifade i¢in 2 tiirlti limit alinabilir:

A- 1 ve 2. adimlardaki geri reaksiyonlarin ihmal edilmesi durumudur. Béyle bir
yaklasim sonunda;

K=i; . Ky =i3/3=Kco;K; =i;/i; kabiilii yapilabilir.
iy ve jp, n. denge adumundaki ileri ve geri reaksiyonlarm hiz sabitleridir,
Kco’da CO’in adsorbsiyon sabitidir. Bu mekanizma kararli halde CO’in kimyasal

adsorbsiyonu ile yiizeydeki oksijen atomlarmin fraksiyonlarin azalmasi1 yani CO’in

inhibisyonu temeline dayanir.

B- 2. adimdaki geri reaksiyonun ve 3 adimdaki ileri yonlii reaksiyonun ihmal
edilmesi durumudur. Béyle bir yaklasim sonunda;

K=i; ; K;=ji/j2 ; Ks =11/j2 kabulleri yapilabilir.

Bu mekanizma ise, karbon yiizeyindeki atomlarm CO ve CO, ile
reaksiyonuyla ylizeydeki oksijen atomlarninin fraksiyonunun diizenlenmesi
yoniindedir. Pekgok deneysel ¢aliymada A ve B mekanizmalar arasinda farki ayirt
etmenin miimkiin olmadi goriilmiistiir.

C — H,O0 arasindaki reaksiyon :

C + H,0—»CO+H; AH = +117 KJ/mol (2.4)

C-H,0 arasindaki reaksiyonun mekanizmasi:

14

C+H;0-> C(HzO)
« is
A

C(0) + H, (2.5)

I

CO CH)
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Yukaridaki mekanizma i¢in geligtirilen hiz ifadesi;

r= kPHz‘Q
1+K,Py +K, Py

diir. (2.6)

Bu ifade, C-CO, arasindaki reaksiyonun hz ifadesine ¢ok benzemekle
beraber, CO’in inhibisyonun olup olmadifina dair en ufak gosterim s6z konusu
degildir. Yine benzer sekilde C-CO, arasindaki mekanizma i¢in geligtirilen A ve B
yaklagimlann bu mekanizma ve hiz ifadesi i¢inde yapilabilir ancak en iyi sonucu A
yaklagiminin verdigi goriilmiigtiir.

C-H,O arasinda Long ve Sylies [1] tarafinda da bagka bir mekanizma

gelistirilmigtir.

2C +2H, 0 » C(H)+ C(OH)

|

C(Hz)+ C(0) (2.7)
H, Co

Bu mekanizmanin da hiz ifadesi (6) da gosterildigi gibidir.

Her iki gazlagma reaksiyonu ¢ok giiglii {irtin inhibisyonu gosterir. Ancak
C-0, ve C-H,0 reaksiyonlan arasinda farklar su sekilde 6zetlenebilir.
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1) CO, molekiilii, H,O molekiiliine gére daha biiyiiktiir. Bu yiizden, gazlagtirma
reaksiyonunda CO,, karbonun gézenek yapisina daha yavas bir difiizyona sebep

olur.
2) (1) reaksiyonun hizi (4) reaksiyonun hizina kiyasla diisiik oldugudur.

Gazlagtirma reaksiyonlan endotermiktir. Is1 6ncelikle, izotermal gartlan
saglamak i¢in gereklidir. Bu durum CO ve H; gibi yanic1 gazlarin, hava ile

yanmasiyla saglanabilir.
CO+%0;—>CO; AH=-285 KJ/mol (2.8)
H+% 03> H,0  AH=-238 KJ/mol (2.9)

Aktivasyon kimyasalinin kismi basincimin artmasi ve inhibe olan gaz
iiriinlerin kismi basinglarinin azalmas: ile gazlagtirma reaksiyonlarimin 1s1

dengesi saglanur.

Gazlagtirma reaksiyonlan sirasinda, kullanilan aktivasyon kimyasalinin
tipinden bagimsiz olarak asagida gésterilen reaksiyon da sézkonusudur. Bu
reaksiyondan, aktivasyon prosesi boyunca CO, ve H,O’nin etkili olarak

kullanilmamasi durumunda s6z edilebilir.

C + 0,>C0O, AH=-406 KJ/mol (2.10)
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800 °C’nin iistiindeki sicakliklarda O,, buhar veya CO, ‘e kiyasla 200 kat
daha hizli olarak karbonla reaksiyona girer. Bu da kagimlmaz bir gekilde tamamen
difiizyon kontrollu bir reaksiyona bu da yanan ¢ekirdek yapmin biiziismesine neden
olur, bunun karbonun g6zenek yapisiin gelismesine hig¢ bir katkis1 yoktur. Bundan
¢ikanlan sonug; aktivasyon gartlari altinda, kesinlikle O, ve C’nin direkt temas:
olmamahdir. Ciinkii aktivasyon prosesi tamamiyla karbonun etrafindaki gaz filmde
gecen dinamik bir porsestir. Bu ylizden de aktivasyon, kiitle transfer limitleri alinda
mﬁmki;ndﬁr, inhibisyon sartlarimin saglanmas: gerekir [1].

Su buhari ve/veya CO, gazlanyla aktivasyon laboratuvarlarda kolayhkla
yiiriitiilebilir fakat endiistriyel boyutlarda uygulanmas: esnasinda pek¢ok zorluklarla
kargilagilmaktadir. Dis yiizeylerin 1sitilmasina gerek vardir. Bunun igin, aktivasyon
{initesinin dig ylizeyi alev ile dogrudan isitilabilir. Ancak karbonun diisiik termal
kondiiktiviteye sahip olmasi ylizinden bu ySntem bir takim o6zel cihazlara ve
diizenlemelere ihtiyag duyar. Ancak o zaman karbon yatag boyunca iiniform bir 1s1
dagilim s6z konusudur[2].

Bir diger proses karbonun bir direng gibi davranmasim saglayarak karbon
yatag1 boyunca elektriksel akim gegirilerek 1simn iletilmesidir [2].

Bir bagka proses, yeterli miktarda hava ile kanigtirilan buhar ya da CO, *nin
ekzotermik bir reaksiyon olusumunun saglanmasidir. Aktivasyon i¢in CO, ve/veya
su buharinin kullamlmasinin bir zorlugu, karbon partikiillerinin yiizeyinde kimyasal
reaksiyon meydana gelebilmesi riskidir [3].

Aktivasyon gazlarimin hizlarimn da kontrollii olmas: gerekir. Aksi taktirde
ok kiiciik partikiiller bu gazlarla siiriiklenebilir. Bu gibi zorluklan giderebilmek igin
pek ¢ok cihaz geligtirilmigtir [10].
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2. 6. AKTIF KARBONUN UYGULAMA ALANLARI

2. 6. 1. Stv1 Faz Uygulama Alanlan

Seker kamigindan, seker liretiminde kamisin sap kisimlarindan aktif karbon
iiretilmig, iiretilen gurubun safsizliklarmin ve renk gideriminin gergeklestirilmesi
amaciyla adsorban olarak kullamlmigtir. Bu konudaki ilk ¢alisma Amerika Seker
Rafinerileri girketi tarafindan gergeklestirilmistir. Yaklasik 3.7 m. ¢apinda bir renk
gidermé kolonunda, sekerli ¢6zeltinin asagiya dogru, aktif karbonun ise yukariya
dogru hareketi saflanarak ¢apraz akigh bir sistemde adsorbsiyonla safsizliklar
oldukga etkin bir gekilde uzaklastirilabilinmistir [10].

Pek ¢ok gida maddesinin tat ve renk veren maddelerinin giderilmesinde aktif
karbonun kullammu yaygindir. Pek ¢ok gida iirlinti kristalizasyon veya distilasyon
gibi yontemlerle saflagtirilamaz. Aktif karbonun kullamlmasiyla gida maddelerinde
sadece safsizliklanin giderilmesine ¢ahgilir, bdylece {iriiniin bagka degerlerine zarar
verilmez [2].

Viski, ilk distillendigi zaman hi¢ de hos olmayan bir tada sahiptir. Aktif
karbon ile hos olmayan tadi veren maddelerin ¢ogu uzaklagtilhir ve sonugta elde
edilen ickinin depolanmasina da olanak saglamir. Sarap, bira, konyak gibi diger
alkollii igeceklerde de kullanilmaktadir [2].

Yenilebilir yagin rafinasyonunda kargilasilan problemlerin giderilmesinde
aktif karbon 6zellikle renk ve koku giderme islemlerinde kullamlir. Hindistan cevizi,
palm ¢ekirdegi yag ve dier hayvansal yaglardan kirmmzi, mavi ve yesil pigmentlerin
uzaklagtirilmasinda agartma toprag1 ve aktif karbon kullamilir [11]. Bu iki adsorbamn
kiyaslanmas: yapilacak olursa, aktif karbon, agiurhigmm % 70’1 kadar pigment
uzaklastinr, agartma topraginda ise budurum % 30’ dur. Ancak aktif karbon
agartma topragina kiyasla daha pahalidir. Bu nedenlerden otiirli bu iki adsorbamn
cesitli oranlarda kanigimlarinin kullanimu tercih edilmektedir [12]. Aktif karbon daha
once de belirtildigi gibi sadece renk gidermede degil,yaglardan koku veren
maddelerin uzaklagtirlmasinda da kullamlmaktadir. Yaglarda koku olugmasina
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neden olan maddelere PAH (polisiklik aromatik hidrokarbon) denilmektedir. Hafif
PAH olarak adlandinlabilenleri buharla koku giderim yontemi ile yagdan
uzaklastirilabilir ancak agir PAH (5,6 ve 7 aromatik halka igeren) olarak
adlandirilabilenler i¢in bu yéntem basarili olamamakta ve bu yiizden de bu
maddelerin aktif karbonla adsorbsiyonuna gidilmektedir [2].

Pek ¢ok kimyasal ve ilag tiretim proseslerinde kullanilan aktif karbon onlarin
hem kolay depolanmalarina hem de diisiik maliyetle {retilmelerine olanak
vermektedir. Kimyasal madde iiretiminde 6rnegin kristalizasyon 6ncesi ¢6zeltiden
renk veren safsizliklanin uzaklastiriimasinda aktif karbon kullanimi daha tekdiize
kristal olusumuna olanak verir. Baz1 organik bilesiklerin erime noktalan da yine aktif
karbonla saflagtirma iglemiyle iyilestirilmektedir. Bu bilesiklere ait 6mekler Tablo
2.5’de gosterilmistir.

Tablo 2.5. Aktif Karbon Kullammiyla Erime Noktalan Iyilestirilen Bazi Organik

Bilesikler [2].

Sitrik Asit Laktik Asit Sodyum Asetat
Glutomik Asit Monocsodyum Glutomat Sodyum Benzoat
Gliserin Penisilin Streptomisin
Kafein Ftalik Anhidrit Asetanilin

Coziicii kullamlan pek ¢ok prosesde operasyon boyunca bir takim kirlenmeler
meydana gelir. Bu kirliliklerin aktif karbon adsorbsiyonuyla uzaklagtinnlmas:
olduk¢a basittir ve diisiik maliyetlidir. Kuru temizlemede kullanilan g¢ozeltilerin
yeniden kazamlmasi gibi [2].

Kaynak sularinda ¢6ziinmiis halde bulunan inorganik tuzlarn konsantrasyonu
suyun tadinda kabul edilmeyecek bir etki yaratmaz. Ancak kat1 partikiiller,
organizmalar (plankton, bakteri, mantar), gesitli inorganik tuzlar (sodyum, kalsiyum,
demir ve mangan siilfiirleri ve kloriirleri) organik kimyasallar, pestisitler, endiistriyel
¢oziiciler hem yeralti sularinda hem de ylizey sularinda bulunabilir ve suda tat
degisikligine neden olurlar. 20. yy ilk yarilarinda, igme suyu temininde koku ve tat
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probleminin fazla olmasi dezenfeksiyon i¢in kullamlan klorun daha fazla
kullanilmasimi gerektirmig,ancak bu fazla kullamm suyun ozelliklerini daha da
kotitlestirmigtir [13]. Su, 1 mg/’den daha az konsantrasyona sahip dogal ya da
olmayan organik bilesikler ierebilir. Bu bilesikler dezenfeksiyon agamasinda klorla
reaksiyona girerek oldukga kompleks ve tehlikeli bilesikler olugturur. Ornegin,
amonyak ve hiimik asitlerin sebep oldugu sudaki kahverengi rengi uzaklagtirmak igin
yapilan klorla dezenfeksiyonda; fenol klorla reaksiyona girer ve klorofenollere
doniisiir, bu da suda ayn bir tat problemi yaratir. Fazla klor beslemesinde, yiiksek
sicaklik ve pH’da THM (Trihalometan) olusumu artacaktir ki bunlar olduk¢a
tehlikeli kompleks bilesiklerdir [14].

I¢me suyundaki koku ve tat problemi {i¢ yontemle 6nlenebilir [13].

1. Aktif karbonla fiziksel adsorbsiyon veya dogal humik bilesiklerinin bir biyofilm
tabakasi olarak kullanilmasiyla yani biyolojik adsorbsiyon,

2. Aerasyon (Havalandirma),

3. Ozon, potasyum permanganat, klor veya klordioksitle koku veren bilesiklerin
koku vermeyen forma doniigtiirtildiigti kimyasal oksidasyon.

En etkili yontem aktif karbonla adsorbsiyondur. Oncelikle iki cins koku
probleminin 8niine gegilir. Bunlar actinomycetes tarafindan tiretilen ve kiif kokusuna
sebep olan geosmin ve 2 methoylisorborneol’dur. Bu amagla toz aktif karbon,
sedimentasyon ve/veya hizli filtrasyon &ncesi su akimina beslenir. Toz aktif karbon,
kisa dénem ¢aligmalan igin graniil aktif karbondan daha etkilidir. Ciinkii graniil aktif
karbon gibi rejenerasyonu igin pahal1 bir yataga veya filtreye ihtiya¢ yoktur. Aym
zamanda organik bilesiklerin konsantrasyonu fazla degilse, ¢ozelti igerisinde
koogiilant islevide géreceginden toz aktif karbon tercih edilebilmektedir. Eger koku
problemi siirekli ve baskinsa o zaman graniil aktif karbon igeren sistemlere ihtiyag
duyulur. Ancak A.B.D.’de aktif karbon kullaniminda rejenerasyonu boyunca dioksin
olusumu gézlendiginden bir kisitlama getirilmigtir. Filtrasyonunun kolay 6lmas1 bir
baska avantajhi yamdir. Koku veren bilesiklerin uzaklagtiriimasinda aktif karbonun
verimi, mevcut ortamda varolan organik bilesiklerin miktarindan etkilenebilir ve
boyle bir durumda operasyonun maliyeti artar [13].
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Igme suyu proseslerinde suyun aktif karbonla herbir filtrasyon adiminda 15

dakikalik temas: saglamir. Ancak karbon klor adsorblayacag: igin, dezenfeksiyon

amagli klorlama tnitesiyle, aktif karbonla adsorbsiyon aym anda uygulanmaz. Tablo

2.6 suda muhtemel gesitli fiziksel ve kimyasal problemler igin uygulanan ydntemler

ve bu yontemlerin bagarilar1 gosterilmigtir [14].

Tablo 2.6. Suda Kargsilagilan Fiziksel

Yontemlerin Basarilan {14].

ve Kimyasal Problemler

ve Uygulanan

Problem

Aktif Karbon | Revers Deiyonizasyon | Distilasyon | Ultraviyole
Filtresi Ozmos Radyasyon

Sodyum - ++ ++ ++ -
Arsenik - ++ ++ ++ -
Kursun - ++ ++ ++ -
Kalsiyum - ++ ++ ++ -
Potasyum - ++ ++ ++ =
Siilfat - ++ ++ et -
Sertlik (Ca) - ++ ++ ++ =
Sertlik (Mg) - ++ ++ ++ -
Nitrat - ++ ++ ++ -
Klorat - ++ ++ ++ -
Bakteri - ++ - ++ ++
Viriis - ++ - ++ ++
Protozon Cyst | - ++ - ++ +
Organikler - ++ - + -
THM, TCH ++ ++ - + -
Dioksin + ++ - + -
Klor ++ ++ - + -
Pestisit ++ ++ - ++ -
Cokelti (tortu) | +- + - ++ -
Koku/Tat ++ ++ - - -
Asbest - ++ - ++ -

++  Miikemmel bir azaltma (giderme)

+ Iyi bir azaltma (giderme)

- Etkin degil

THM = Trihalometan

TCE = Trikloretilen

+/- = Bazen etkili
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Bir bagka yontem olan kimyasal dksidasyonda klordioksit, sodyum klorlir ve
klor ¢6zeltilerinin karigimiyla tiretilir ve THM olusumuna izin verilmeksizin iyi bir
oksidasyon saglamir. Potasyum permanganat da olduk¢a etkili bir oksidasyon
maddesidir. Ancak igme suyu temini i¢in kullamlan sistemlerde filtrasyon
tinitesinden sonra tatbik edilmelidir [13].

Icme suyu antimindan farklh olarak, attk su artiminda esas olan agir
metallerin, organik kimyasallarin, viriislerin ve inorganik tuzlarin uzaklagtirilmasidir.
Biyolojik aritma, kimyasal ve fiziksel prosesler sonrasi kullanmaktadir. Aritma
isleminde, graniil aktif karbon igeren filtrelerden apolar organik bilesikler
uzaklagtirilir [14].

Cevherlerden altin veya gilimiigin siyaniir ile ¢6ziindiiriilmesinden sonra,
siyaniirli faza gegen altin ve giimiisiin geri kazamlmasinda aktif karbonla
adsorbsiyon ve elektrolitik kazamim bilinen bir yontemdir. Siyaniirlii ¢ozeltiyle
temas ettirilen aktif karbonun bir tonu yaklagik 715 kg. altin adsorblar. Aktif
karbondan altinin zenginlestirilmis bir halde tekrar siviya alinmasi i¢in endiistriyel
boyutta gesitli yontemler uygulanmaktadir [15].

Aktif karbon katalizér gorevi de gormektedir. Omegin kiikiirt dioksit ve
klordan siilfiirkloriir olusumu gibi. Ancak esas kullamimmi diger katalizérler icin
tastyici olarak kullanilmasidir. Boylelikle genis bir yiizey alan saglama 6zelliginden
ve reaksiyon hizini bir promotér gibi etkilemesinden yararlamlir [2].

2. 6. 2. Gaz Faz Uygulama Alanlan

Aktif karbonun gaz ve buhar adsorbam olarak ilk kullammu, Birinci Diinya
Savagi’nda askeri alanda toksik gazlara karsi insan saglifim koruma ve savunma
amacryladir.Bu tip aktif karbon 6zellikle hindistan cevizi, kdmiir, fisuk kabuklan ve
meyva cekirdeklerinden iiretilmektedir. Baz1 6zel kullamim alanlan igin baz1 &zel
tipleri gelistirilmistir ve hepsi de yliksek adsorbsiyon kapasitesine sahiptir.
Adsorblanan buharlar, aktif karbonun isitilmast ya da basincin azaltilmasiyla
uzaklastinilir. Aym zamanda buhar ve termal vakumda kullamlmaktadur.
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En yaygin kullanimi, atmosferden ¢éziicti buharlarinin uzaklagtinlmas: yani
geri kazamlmasidir. Bu amagla partikiil boyutu biiyiik olan aktif karbonlar tercih
edilir. Adsorblanmig gazlar karbon tarafindan tutulur ve diigiik basingli su buhan ile
kolaylikla geri kazamlabilir. Aym zamanda partikiil boyutu biiyiik olan graniil aktif
karbonlar sivilardan ¢6ziinmemis maddelerin uzaklastirilmasinda da kullanihrlar.
Diger kullamm alanlari; hava temizlemesi, ilag {iretimi, Kkatalizér (fosgenin
tiretilmesi), gaz ayimmu ve saflagtinlmasi (dogal gazdan propan ve diger agir
bilesenlerin ayrilmasi, hidrojen, azot, helyum, amonyak, CO, ve CO gibi gazlardan
safsizliklarin uzaklagtinlmasi, sentez gazlanndan H,S, organik siilfiir bilegikleri ve
diger safsizliklarin uzaklagtirilmasi) dir.

2. 7. KULLANILAN TARIM ATIKLARI HAKKINDA BiLGi
2. 7.1. Yer Fistig1 (Peanut = Arachic Hypogaea)

Yer fistify diinyada genel olarak sicak iklime sahip yerlerde yetisir. En
kuragindan, en nemlisine kadar cesitli iklimlere uyum saglamis ¢ok sayida cesidi
vardir. Yer fistig: kiigtik san ¢igekli 20-70 cm yiiksekliginde bir yillik bir bitkidir.
Cigek saplari déllenmeden sonra yere dogru egilerek meyvay: topraga gomer ve

fistik denen tohumunun toprak altinda gelismesini saglar.

Diinya yer fisugn yillik dretimi ortalama 18.54 milyon tondur. Diinya
iiretiminin % 33°tmii Hindistan tek bagma karsilarken, Cin % 26’sim1, Afrika %
24’tinili, Kuzey Amerika % 10’unu ve Giiney Amerika % 7’sini karsilamaktadir.
Tiirkiye’de %95’ Akdeniz bdlgesinde olmak {izere 25,9.10% hektar kadar alanda
yaklasik 60.10 ton iiriin elde edilmektedir.

Diinya iiretiminin gogu, yer fistifindan yag iiretmek ig¢in kullanilmaktadir.
Yer fistigimin fistik denen tohumundan yemeklik olarak ve sabunculukta kullamlan
sivi yag cikarilmaktadir. Kabugu ¢ikanlmig yer fistifinin toplam iiretiminin %
50°sinden fisitk yagi, % 21’inden tuzlu fistik, % 16.5’undan fistik sekeri, %
10’undan kavrulmus fistik elde edilir. % 2.5°i ise diger gekillerde degerlendirilir.
Yer fistign % 50 oraninda yiiksek yag igerigine sahiptir. Buna ilaveten % 25-30
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protein igerir, fosfor ve B vitaminlerince zengin, karbonhidratga fakirdir. Bitkinin
kuru yapraklar1 ve yag ¢ikanldiktan sonra kalan kiispesi hayvan beslenmesinde
kullamlir [16].

2.7. 2. Ceviz (Walnut)

Ceviz afacimn meyvasidir.  Bancou cevizi (Aleurites moluccanann)
meyvasimn tazesinden yag ¢ikanlir. Kola cevizi, cola acummatanin meyvesi sakiz
olarak ¢ignenir, ayrica kafein, teobromin, kolatin elde edilmesine yarar. Cevizin iki
parcali kabugunun iginde ikiger loplu iki ¢enekten meydana gelmis bir tohum
bulunur. Her lop, birbirinden ince ve dayamkli bir zarla ayrilmig bir yarim bélmenin
icindedir.Embriyonunda kisa bir kok fistifn ve karsilikh iki yaprak tasiyan bir
tomurcuk taslagy bulunur. Ceviz i¢inden iyi kaliteli yag elde edilir. Ceviz yag kis
gelmeden yapilir. Cevizler kirilir, kabuklar: ve boliimleri ayiklanir. i¢leri kuruduktan
sonra, dibekte doviiliir. Elde edilen ceviz hamuru isitilir, kalin bez torbalara
doldurularak preste sikilir. {lk sikista elde edilen yag temiz yagdir, sonra ceviz
hamuru torbalarindan ¢ikanlir, kaynar sulu kazanlara konur. Sonra gene torbalara
doldurularak ikinci defa sikilir. Bu sefer elde edilen yag, sabun yapiminda ve
boyacilikta kullanilir. Kiispesi hayvanlara yem olarak verilir veya yaklhr. Kat1 ceviz
yag1 kosele tabaklamada kullamlir. Tiirkiye’de ceviz Bursa (en iyi), Inegol ve
Karamiirsel’de yetigir. Cevizde ortalama % 65-70 yag bulunur. Inegél cevizinde %
70.2 yag, % 15.7 azotlu madde, Karamiirsel cevizinde % 69.9 yag, % 17.8 azotlu
madde bulunur [17].

2. 7. 3. Cioven Kokii (Gypsophila Bicolor Roots)

Halk arasinda ¢6ven kokii (Gypsophila bicolor roots) olarak bilinen bitki
genellikle 20 — 30 cm uzunlukta, 3 -5 cm kalinlikta, silindirik parcalar halinde
bulunan, kolayca kirilabilen, kinldiginda diizgiin bir kinlma yiizeyine sahip olan ve
karakteristik bir tadi olmamasina rafmen aci, lezzetli bir bitki kokiidir[18].
Covenden elde edilen saponinin genis kullanim alam bitkinin énemini arttirmaktadr.
Saponin, deterjan yapiminda, yangin sondiiriicti sivilarda, ila¢ sanayiinde yaygin
olarak kullaniimaktadir [19].



BOLUM 3

AKTIF KARBON URETIiMi UZERINE DAHA ONCE YAPILAN
CALISMALAR

3.1. TARIMSAL ATIKLARDAN AKTiF KARBON URETIMi UZERINE
YAPILAN CALISMALARDAN BAZI ORNEKLER

Bir grup aragtirici, hindistan cevizi kabuklarindan akigkan yatakh reaktorde aktif
karbon iiretimi {izerine ¢aligmuglar ve iiretimi etkileyen parametreleri incelemiglerdir.
Caligmalannda kimyasal madde olarak ZnCl, ve H3PO,4 kullanmislar ve her ikisinin
de hem akigkan yatak hem de sabit yatakta iiretimi ne denli etkilediklerini fenol ve
iyot sayilarim tespit ederek incelemislerdir. Sonug olarak en verimli {iretimin akigkan
yatakta 2 saat siireyle ve ZnCl, varhinda oldugunu tespit etmislerdir [20].

Diger bir grup arasgtirmaci yine hindistan cevizi kabuklariyla aktif karbon
tiretimi i¢in kimyasal madde olarak KOH’u se¢misler ve diger yandan da mukayese
edebilmek igin buharla termal aktivasyonla aktif karbon tiretmislerdir. Sonugta gerek
BET yiizey alan olgiimleri sonuglarina, gerekse metan adsorbsiyon kapasitesine
bakilarak en iyi sonucun KOH ile kimyasal aktivasyon sonucu iiretilen aktif karbon
oldugu tespit edilmigtir. Bu ydntemde kabuklar 600°C’ye kadar N, ortaminda
1sitilmis ve sonra KOH veya buhar kullamlarak aktiflegtirilmistir [21].

Badem kabuklarindan aktif karbon iiretiminde aktivasyon maddesinin se¢imi
iizerine yapilan ¢aligmada iyot sayisi, fenol sayisi, mineral madde igerigi ve spesifik
yiizey alan dlgiimleri incelenerek en iyl aktivasyon maddesinin badem kabuklan igin
ZnCl; oldugu gozlemlenmistir. Deneyler i¢in kimyasal madde olarak H3PO4 ZnCl,,
K,CO; ve Na,CO; kullanilmug, aktivasyon 600 - 700 °C arasinda ve 2 saat siireyle
gerceklestirilmistir [22].
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Diger bir ¢aligmada aktif karbon {iretimi i¢in beyaz ¢am yongalari, ¢irali gam
yongalar ve ¢am kozalaklar1 hammadde, ZnCl; ve NH4Cl de kimyasal madde olarak
kullamlmigtir.  Oncelikle hammaddeler 375°C’de, komiirlestirilmis, 675°C de
aktiflestiril ' miglerdir. Metilen mavisi adsorbsiyonu neticelerine de bakilarak en iyi
aktiflestiricinin ZnCl; oldugu gériilmiistiir [23].

Badem kabuklan ve findik kabuklarindan aktif karbon iiretimi iizerine yapilan
¢aliymada kimyasal madde olarak NH4Cl kullamlmstir. Karbonizasyon sicakligx
270-850°C arasinda tutulmugtur ve sonugta 450°C’de NH4Cl kullamlarak iyi kalitede
aktif karbon iliretilebilecegi sonucuna vanlmgtir [24].

Kayis1 ¢ekirdeklerinden aktif karbon iiretimi {izerine yapilan bir ¢aligmada,
aktivasyon kimyasali olarak ZnCl, segilmis ve 550-900°C arasindaki aktivasyon
sicaklifinda,150 dakikalik aktivasyon siiresinde(Fenol ve Anilin Adsorbsiyon %’sine
bakilarak) ¢ok iyi bir kalitede aktif karbon elde edilebilecegi goriilmiigtiir [25].

Seker kamigindan aktif karbon {iretimi {izerine yapilan bir galiymada, degisik
inorganik asitler aktivasyon kimyasal1 olarak denenmis ve karbonizasyon 300-500°C
arasinda ve 3 saat boyunca yiriitiilmiigtiir. Gozenek yapis1 diigiik sicaklikta azot
adsorbsiyonu (BET ve alfa metodu) ile saptanmmgtir. Yapilan siralamaya gore en iyi
aktivasyon kimyasallan, H;PO,>H,SO,>HCI>HNO; bulunmustur. Diisiik
sicakliklarda mezopor yapisinin, yiiksek sicakliklarda ise mikropor yapisimin arttig
gézlenmistir [26].

Ceviz kabuklarindan, aktif karbon {iretimi {izerine yapilan bir bagka ¢aligmada,
aktivasyon kimyasal1 olarak KOH secilmistir. Aktivasyon sicakliginin, aktivasyon
zamammn ve KOH/char oranmnin olusan aktif karbonun mikropor yapis: tizerindeki
etkileri incelenmeye c¢ahisilmigtir.  Yiikksek sicakhk ve KOH/char orammin
yiiksekliginin aktif karbonun adsorbsiyon kapasitesinin artmasina ve gozeneklerin
genislemesine neden oldugu tespit edilmigtir [27].

Misir koganindan aktif karbon {iretimi {izerine yapilan ¢aligmada, aktivasyon
kimyasal1 olarak ZnCl, segilmistir. Aktivasyon sicaklifi ise 400 — 800°C arasinda
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tutulmus azot ortaminda aktivasyon islemi yiiriitiilmiistir. = Sonugta, piroliz
sicakliginin artmas ile BET ylizey alam ve toplam gozenek hacminin arttigi, ancak
500 °C sonraki sicakliklarda ise bu egilimin azalmaya yonelik oldugu ifade
edilmigtir [28].

Bir grup aragtirmaci kayis1 ¢ekirdeginden aktif karbon iiretimi iizerine
calismiglar ve 1.3 mm partikiil caph ¢ekirdekleri oncelikle 2-4 saat siireyle 750 —
800°C "arasinda karbonizasyona ve sonra 750 — 950°C arasinda 2-4 saat siireyle
buharla aktivasyona tabi tutmuslardir. Ayrica tek kademeli yant 600- 800°C ‘de 2-3
saat boyunca su buhariyla aktivasyonu denemiglerdir. Yiiksek yiizey alana sahip aktif
karbonun ancak diigiik sicaklik ve uzun siireli bir aktivasyonla yani tek kademeli
iiretimle ya da yiksek sicaklik ve kisa stireli iki kademeli tiretimle

gerceklestirilebilecegi sonucuna varmuglardir [29].

Diger bir ¢aligmada da tanimsal atiklardan aktif karbon firetimi iizerine
calistlmistir. Bu amagla badem kabuklan, kiraz gekirdegi ve kayisi gekirdegi
incelenmistir. 2 saat siireyle, 700°C de buharla aktivasyon uygulanmistir. Kayisi
¢ekirdeginin digerlerine nazaran ¢ok iyi bir mikropor yapisina ve adsorbsiyon
karakteristigine sahip oldugu ve bununda seliiloz igeriginin yiiksek, kiiktirt igeriginin
diisiik yani mineral madde igerifinin az olmasindan kaynaklanabilecegi ifade
edilmigtir [30].

Kiraz gekirdeginden aktif karbon {iretimi iizerine yapilan bir ¢aligmada, 700-
900°C arasinda N, varlifinda 0.5 —12 saat siireyle aktivasyon uygulanmigtir. Bu
¢alismada aktivasyon gazlari olarak CO; ve su buhar kullamilmigtir. Adsorbsiyon
kapasitesi buhar kullamldiginda CO,'e, nazaran daha fazladir. Bu ¢aligmada
adsorbsiyon kapasitesi CCls numarasi olarak karakterize edilmistir [31].

Diger bir ¢aliymada graniil aktif karbon iiretiminde tarimsal kékenli
maddelerin uygunlugu incelenmistir. Azot gaz1 varliginda, karbonizasyon iglemi 750
—950° C araliginda aktivasyon iglemi ise 750 —950° C aralifinda su buhan ile 30 —
250 dakika gibi bir zaman aralifinda gergeklestirilmistir. Hammadde olarak
hindistan cevizi kabugu, ceviz kabugu, findik kabugu, seftali ¢ekirdegi, erik
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cekirdegi ve kiraz gekirdegi kullamlmistir. Hammadde uygunlugunu tayin etmek
icin O/C dnemli bir 6zellik degildir, ancak hiicre yapis1 aktif karbonun kalitesinde
onemli bir rol oynar. Hammaddedeki seliilozik yapinin % 35’den fazla olmasimin
poroziteye (bu da piroliz asamasinda dezavantaja) neden oldugu, ¢linkii piroliz
asamasinda porozite, yogunluk ve sertligin, aktivasyon asamasinda ise sicakhigin
onemli parametreler oldugu ifade edilmigtir {32).

3.2. KOMURDEN AKTIF KARBON URETIMi UZERINE YAPILAN
CALISMALARDAN BAZI ORNEKLER

Bir grup aragtirmaci, Avustralya bitlimlii kémiirlinden aktif karbon tiretimi
{izerine ¢alismuglar ve kimyasal madde olarak ZnCl, kullanmiglardir. Karbonizasyon
sicakhign 400- 700 °C arasinda segilmistir. Yiizey alan g6zenek hacmi ve ortalama
gbzenek gapinin, karbonizasyon sicakhgmin 500 °C ye kadar yiikselmesiyle arttig,
ancak daha yiiksek sicakliklarda ise diistiifii gozlenmistir. Maksimum yiizey alanin
ve gozenek hacminin O/C atomik oram fazla olan 6meklerde elde edildigi tespit
edilmistir [33].

Avustralya bitiimlii komiiriinden aktif karbon {iretimi iizerine yapilan bir
diger caligmada CO; gaz ile aktivasyon islemi yliriitiilmiistiir. Aktivasyon sicaklig
800-900°C arasinda segilmistir. Kémiirde O/C oraminin artmasiyla, elde edilen aktif
karbonun yiizey alanin ve gbzenek hacminin arttif1 ifade edilmi. stir [34].

Pakistan’da (Lakhra boélgesinden) ¢ikarnlan diisiik kaliteli kdmiirden, aktif
karbon {iretimi iizerine yapilan bir ¢aliymada, aktivasyon kimyasali olarak ZnCl,
secilmis ve toz halde {iriin elde edilmistir. Aktivasyon sicaklif1 650° C ve aktivasyon
stiresi 1 saat tutulmustur. Ele gegen aktif karbonun iyot ve metilen mavisi sayilan

sirastyla 990 ve 205 olarak bulunmustur [35].

Rusya’min Kansky-Achinsky komiirlinden aktif karbon iiretimi {izerine
yapilan bir ¢aligmada, su buhan aktivasyon gazi olarak segilmis karbonizasyon
sicaklifr 500°C, aktivasyon sicakligs ise 800 —850°C arasinda tutulmustur. Sonugta,
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diisiik mineral madde{3.0 — 4.5 % ) ve genis mikropor hacmine (0.11- 0.16 cm’/gr)
sahip aktif karbon iiretilmigtir [36].

Bir diger ¢alijmada da Avustralya bitiimli komiiriinden aktif karbon
{iretilmigtir. KOmiiriin oksidasyonunun karbonizasyon ve aktivasyon prosesleri
iizerindeki etkisi ve olusan aktif karbonlarin yapist incelenmistir. Oksidasyon 200°C
6 saatte gergeklestirilmistir. Oksidasyon esnasinda oksijen miktari, ham kémiirde
O/C atom oramnin artmasiyla azalma gOstermistir. Oksitlenmis k&miiriin
karbonizasyonu, sicaklik agisinda daha genis bir ugucu fraksiyonunun eldesine sebep
olmus ve de genis yiizey alanlarina sahip karbon elde edilmistir.K6miirlerin
oksidasyonu, olusan aktif karbonlarin spesifik ylizey alaminda ve gézenek hacminde
artiga yol agmugtir. Aktivasyon agamasinda CO; kullamlmgtir [37].

[llinois Basin bitiimlii kémiiriinden, aktif karbon iiretimi tizerine yapilan bir
calismada proses iig agamada yiirGtiilmistiir. Birincisi, kémiiriin 150 — 250°C hava
bulunan ortamda 2-40 saat arasinda siirelerle oksitlenmesi, ikincisi oksitlenmis
komiiriin azot ortaminda 500- 730 °C’de 1 saat siireyle karbonizasyonu ve igiinciisii
% 45 buhar igeren azot beslemesinde 730 - 880°C de 35 — 96 saat siireyle aktivasyon
islemidir. Oksidasyonla yapilan 6n islemin komiiriin mikroyapisim korudugu ve
yiizey alam yiiksek degerlerde aktif karbon iiretilmesini sagladig ifade edilmistir.
Elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlann 1000 m?%/ gr'dan daha fazladir.Bu
calismada m? yiizey alammin en diisik maliyetle iiretildigi proseslerin, maksimum
ylizey alanina sahip aktif karbon liretim proseslerine tercih edilmesi gereginden
bahsedilmektedir [38].

A.B.D’de Washington Eyaleti linyitlerinden H3;PO,; kullanilarak kimyasal
aktivasyonla aktif karbon tiretimi {izerine yapilan bir ¢aligmada, ornekler ncelikle
170 °C *de 0.5 saat boyunca 1sitilmus daha sonra 250 — 650°C arasindaki aktivasyon
sicakhigina gikarilmistir. FTIR ile yapilan analizlerde H3PO4 kullammiyla alifatik
gruplarda azalma, aromatik gruplarda ve fonksiyonel karbonil gruplann
kararliliginda artig goriilmektedir. Bu galismada maksimum yiizey alan; 1266 m%/gr
(450° C) olarak &lgiilmiistiir [39].
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Istanbul’da Agagli linyit komiiriinden hem H3PO, kullanilarak kimyasal
aktivasyonla hem de subuhan kullanilarak termal aktivasyonla aktif karbon tiretimi
fizerine yapilan calismada Omekler oncelikle 170 °C’de , 0.5 saat boyunca
karbonizasyona daha sonra 500 °C kimyasal aktivasyona ve 850 °C’de subuharn ile
termal aktivasyona tabii tutulmuslardir. Yapilan kiyaslama sonucunda en iyi sonucun
H3PO;, ile kimyasal aktivasyonla alindig: ifade edilmistir [40].



BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

Bu c¢alismada aktif karbon eldesi igin iilkemizin énemli tanm atiklarindan
olan yer fisifn ve ceviz kabuklan ile daha once denenmemis olan ¢&ven kokii
kullanmilmgtir.

Deneylerde Sekil 4.1’de gosterilmis olan Modifiye Heinze Retortu
kullamlmistir. Paslanmaz celikten yapilmis olan retort 40 mm i¢ ¢apa 300 mm
uzunluguna sahiptir. Sicakhik retort igine yerlestirilen 1sil ¢ift ile dl¢iilmis ve ¢ikan
gazlann sivilagtinimasinda kullamlan tuzaklar buz ile sogutulmugtur.

y A G
Akim :
Kontrolorii Sicaklik
Kontrolorii
Svi Urin [, {Sogutucu [ .
4 3 2 1

Sekil 4. 1. Modifiye Heinze Retortu

1. Sicakhik Kontrolorii,
Akim Kontrolori,
Modifiye Heinze Retortu,

Sl

Sogutucu



37

4.1. KULLANILAN HAMMADDELER

Fistik Kabugu : Piyasadan satin alinarak ayiklanmug olan (yer fistifn) fistiklanin

kabuklan.
Ceviz Kabugu : Piyasadan satin alinarak ayiklanmig olan cevizlerin kabuklar.
Coven Kokii : Piyasadan temin edilen kdkler.

4. 2. KULLANILAN KIMYASALLAR
H;PO4, KI, KBr, Na; S; O3, Na; COs : Analitik saflikta

4.3. DENEYLERDE KULLANILAN CIHAZLAR

Degirmen : Laboratuvar olgekli tahil 6giitme degirmeni

Etiiv : HERAEUS T-6030

Analitik Terazi : LIBROR AEG-220

PH Metre : NEL ELEKTRONIK , pH 890

UV Spektrometre  : HEWLET - PACKARD

BET Cihaz1 : QUANTUCHROME AUTOSORB 1 SPECIFIC SURFACE
AREA, my/g

Tarama Elektron Mikroskopu : JEOL JSM-5410

Fourier Transform-Infrared Spektrometre : MATTSON 1000 SPECTROMETRE
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4. 4. HAMMADDE HAZIRLANMASI

Hammadde olarak kullanilan fistik, ceviz kabuklari ve ¢éven otu kokii tahil
degirmeninde  ogiitiilmistiir.  Hammaddeler degirmenden almman  gekliyle
kullanilmislardir. Daha sonra aktivasyon islemi i¢in % 85’lik H3PO4 ile H3PO4 /
hammadde oram1 0.15 olacak sekilde 24 saat siireyle 110 °C'lik etiivde

bekletilmislerdir.
4.5. MODIFIiYE HEINZE RETORTUNDA YAPILAN DENEYLER

Kimyasal aktivasyonla aktif karbon iiretimi amaciyla etiivden alman 6n
hazirlik gegirmis ornekler 100 cm” lik tiipler icinde Sekil 4.2°de gosterilen sabit

yatakli 1sitma sistemine yerlestirilmistir.

Sekil 4. 2. Aktif Karbon Uretiminde Kullanilan Sabit Yatakli Isitma Sistemi

Modifiye Yeinze Retort sisteminde, paslanmaz gelikten yapilmig olan retord
yaklagik bir saat iginde, 200°C “a ulasabilmektedir. Deneyler sirasinda sistem 200
°C’de 20 dakika tutulmus, daha sonra 4°C/dak 1sitma hiziyla istenilen sicaklifa

yiikseltilmistir. Tiim bu islemler sirasinda sisteme atmosfer basincinda 3 1/dak debi

ile azot gaz1 beslenmistir.
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Istenilen aktivasyon sicakh@ma ulasan &rnekler belirlenen aktivasyon
siiresinde (30,60,90 dak,.) sabit sicaklikta tutulmus, sonra sogutulmus ve pH 7
oluncaya kadar destile su ile yikanmustir. Elde edilen aktif karbon 110°C’da
kurutulmug, 6giitilmiis ve analizler igin depolanmugtir. Aktif karbon iiretilmesi
amactyla gergeklestirilen tiim islemler Sekil 4.3.’deki akim semasinda 6zetlenmistir.

Hammadde

{

Ogiitme
Y

H;3PO, ile 6n hazirlik
J

Karbonizasyon
Aktivasyon

Yikama

Kurutma

Analiz

Sekil 4.3. H3PO,4 lin Aktivasyon Maddesi Olarak Kullamldig1 Deneylere Ait
Akim Semasi.



40

4. 6. AKTIF KARBONDA YAPILAN ANALIZLER

4. 6.1. Aktif Karbonda fyot Sayis1 Tayini [40]

% 95’i veya daha fazlas1 325 mesh’lik elekten gegmis aktif karbon 1-1.5 gr
tartilir ve temiz, kuru 250 ml’lik erlenmeyere alinir. % 5°lik HCI ¢6zeltisinden 10 ml
bu erlene aktarilir ve katinin 1slanmasi saglanir. Bir sicak yiizey iizerinde 30 + 2 sn
kaynatilir (Test sonuglanna siilflirlin etkisini azaltmak ve uzaklastirmak igin). Oda
sicakliginda sogutulur. 0.1 + 0.001 N standart iyot ¢dzeltisinden 100 ml pipetle
alinir, erlene ilave edilir. Yaklasik 30 sn galkalamir ve karigim filtreden gegirilir.
Siiziintiiniin 50 m!’si erlene almur ve 0.1 + 0.001 N standart Na,;S,0; ¢6zeltisine
kars: titre edilir. Renk donuk sar oldugu zaman nigasta indikatériinden 1-2 damla
ilave edilir ve renksiz oluncaya kadar titrasyona devam edilir, yapilan sarfiyat
kaydedilir, daha sonra agagidaki formiile gore iyot sayisi1 hesaplanur.

X N> x12693-2.2xN, x126.93xS

M M

N;  =Na; S; O3 ¢6zeltisinin normalitesi (N)

N;  =lyot ¢dzeltisinin normalitesi (N)

S = Nay S; O3 ¢6zeltisinin sarfiyati (ml)

M = Kullamlan aktif karbon (gr)

F = Siiziintii (50 ml)

X/M = Her bir gram aktif karbonun adsorbladig iyot miktar1 (mg/gr)
C = lyot konsantrasyonu (N)

0.08 <Cx< 0.04 olmaldir.
fyot say1s1 C = 0.02 N’ye kars1 bulunan X/M degeridir.
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4. 6. 2. Aktif Karbonda Mineral Madde Tayini [23]

0.5 gr aktif karbon tartihir ve 800 °C’de 2 saat bekletilir, desikatdrde
soguduktan sonra yeniden tartilir.

_ Deney 6ncesi tartim-Deney sonrasi tartim
Mineral Madde Igerigi = x 100
Deney 6ncesi tartim

4. 6. 3. Aktif Karbonda Fenol Sayis1 Tayini [22]

Fenol sayisi, 1 gr kuru aktif karbon bagina adsorblanan mg fenol miktaridir.
Yaklagik 0.3 gr kurutulus aktif karbon tartilir ve 0.1 gr/l’ lik fenol ¢dzeltisinden 100
ml eklenir. 24 saat boyunca 25°C’de kangtinlir ve filtre edilir. Siiziintiideki fenol
miktan1 U.V. spektrofotometresinde &lgiiliir.

4. 6. 4. Fourier Transform-infrared Spectrometry (FTIR)

Fourier Trasform-Infrared (FTIR) Spectometre yiiksek kalite infrared spektra
dlgmek igin en gok kabul géren yontemdir. Bu spektrometreler, tek 151n (singe beam)
spektrasim dogrudan dlgerler. Ancak en yaygin uygulamalarda 6l¢lilecek numunenin
gecirgenlik (transmittence) veya emme (absorbance) spektrumu gereklidir.
Gegirgenlik tek 151n spektrasinin oram olarak hesaplanir. FTIR, komiir ve komiirden
elde edilen bilesikler ve mineral maddelerin karakterizasyonunuda biiyiik gelismelere
yol agmugtir [40].

Tarimsal kaynakli atiklardan aktif karbon tiretimi {izerine yapilan ¢aligmalarin
FTIR analizleri igin Mattson 1000 spectrometre cihazi kullanilmistir. Bu amagla
{iretilen aktif karbondan alinan numuneler, kuru ve spektroskopik saflikta KBr ile
1:200 oraminda kanstinlip, yiiksek basingta ve vakumlu kurutucu’da pellet haline
getirilmistir. Infrared tarayic: 4000-400 cm™ dalga boyu ayarlanarak analizler
yapilmugtir.
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4.6. 5. Elektron Mikroskobu

Aktif karbonlarin elektron mikroskopla incelenmesi yapisal ¢alismalara,
Ornek hazirlamadaki problemlere ve olugan goriintiilerin yorumlanabilmesine gok iyi
imkanlar saglar. Elektron mikroskobu yiizey topografyasim karakterize etmek icin
kullamlmaktadir. Hedefin (Focus) derinligi genigtir ve x 200000’e kadar biiyiitme
saglanabilir. Elektron mikroskobu numunenin yiizeyindeki elektronlanin dagihmim
Olgerek malzemenin topografyasim ¢ikartir. Elektron mikroskobu karbonlagma ve
gazlagrha gibi islemlerdeki morfolojik degisiklikleri en iyi 6l¢me metodudur. Karbon
numuneleri uygun par¢anin {istiine monte edilir. Karbonun yiizeyi altin veya altin
paladyum alagim ile kaplanarak, numunenin yiiklenmesi 6nlenir [40].

4.6.6. Yiizey Alam Ol¢iimii (BET)

Deneylerden elde ettigimiz aktif karbonlarin yiizey alanlarimn 6lgtimii 77
K’de, azot adsorbsiyon metoduyla Quantuchrome Autosorbl Spesifik Surfare Area
cihaziyla yapilmgtir.

4.7. FISTIK (YER FISTIGI) KABUKLARI ILE YAPILAN DENEYLER

Piyasadan alinarak ayiklanmug olan fistik kabuklar1 Béliim 4.4°de anlatildig
gibi hazirlanmig, 6n hazirlama islemini takiben 300, 400 ve 500°C sicakliklarda 30,
60, 90 dakikalik siirelerle aktivasyon islemine tabi tutulmustur.

Elde edilen &rneklerin iyot sayis1 [40], fenol sayis1 [22] ve mineral madde
%’si [22] analizleri yapilmis, elde edilen sonuglar s6z konusu parametrelerin,
zamana gére degisimi olarak Sekil 4.4’de g6sterilmigtir.
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Sekil 4.4. Fistk Kabuklanindan Elde Edilen Aktif Karbonlarn Iyot Sayisi,
Fenol Sayist ve Mineral Madde Igeriginin * Zamana Gére Degisimi.
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Grafikten her ii¢ sicaklikta 90 dak. aktivasyon siiresi sonunda elde edilen
aktif karbonlarin iyot sayilarinin diger siirelere kiyasla yliksek oldugu, en yiiksek
degerin 500°C’da ve 90 dak aktivasyon ile elde edilen 6rnekte oldugu gériilmektedir.
Ciinkii 1s1] bozunmaya ugratilan katida, sicakligin artmasi ile beraber meydana gelen
gaz iirlinlerin, katinin igerisinden siiztilerek uzaklastirilmas: aktivasyon isleminin bir
ozelligidir.Belirlenen bir sicaklikta, aktivasyon siiresinin arttirilmasiyla katinin, gaz
tirlinlere uygulayacag: i¢ direng daha kolay kinlabilecektir. Bu da gézenek yapisinin
gelismesine neden olacak dolayisiyla ylizey alan degerinin bir 6lglitli olarak
kullandlgumz iyot sayis1 da artacaktir. Aktivasyon sicakliginin arttinlmasiyla gaz faz
{irin veriminin artacagi bilinmektedir. Sicakligin artmasiyla karbonun kristal
yapisindan uzaklagtirilmak istenen maddelerin gaz faza ge¢me egilimi daha da
artacak ve gbzenek yapist gelisecek dolayisiyla da ylizey alam artacaktir. Bu bulgu
kaynak [20]° deki ¢aligmadaki bulgular ile uygunluk saglamaktadir. Bu ¢aligmada
hindistan cevizi ile sabit yatakta aktif karbon {iretilmis, aktivasyon siiresinin etkisi
iyot ve fenol sayilan ile karakterize edilmistir. Aktivasyon siiresinin artmasiyla, iyot
ve fenol sayilannin arttify gézlenmistir. Aym ¢aligmada mineral madde %’sinin
sicakligin artmasiyla azaldify, 500° C ise siirenin etkisinin fazla olmadig
gOriilmiigtiir.

4. 8. COVEN KOKLERIYLE YAPILAN DENEYLER

Piyasadan alinarak, degirmende Ogiitiilen, ¢oven koklerine Bolim 4.4.°de
anlatilan on hazirlama islemini uygulamis, fistik kabuklariyla yapilan deney
kosullarinda aktivasyon gergeklestirilmigtir. Elde edilen aktif karbonlarin iyot saysi,
fenol sayisi ve mineral madde %’si degerleri zamana karsit olarak Sekil 4.5°de

gOsterilmigtir.
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~ Sekil 4.5. Coven Koklerinden Elde Edilen Aktif Karbonlann Iyot Sayis1, Fenol

Sayisi ve Mineral Madde Igeriklerinin Zamana Gére Degigimi.
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Iyot sayisinin 400°C’de ve 90 dak. en fazla, fenol sayisinin ise 400°C “de 60
dak. en yliksek degere sahip oldugu, mineral madde igeriginin sicaklik ve zaman

artimi ile azaldig1 goériilmektedir.

Aktivasyon sicakliginin artmasi ile aktif karbonun gézenek yapisinin gelistigi
bilinmektedir. Ancak artan yiiksek sicaklarda gdzenek yapisimn gelismeye devam
etmedigi [1] bilinmektedir. Ciinkii hammaddeden gelen 6zelliklerle ve sicakligin
artmasiyla ¢ekirdek yap: biiziigebilmektedir.

4.9.CEVIZ KABUKLARI iLE YAPILAN DENEYLER

Kaynaklarda ceviz kabuklan ile yapilmis ¢ok sayida galigmaya
rastlanmaktadir. Bu ¢aligmalann sonuglarim bizim kosullarmmizda yapilan deney
sonuglanyla kiyaslayabilmek i¢in piyasadan alinan, ayiklanan ceviz kabuklanyla da
deneyler yapilmis, elde edilen aktif karbonlarin iyot sayilari ile mineral madde %’si
olglilmiistiir. Elde edilen sonuglar sicakliga kars1 Sekil 4.6°da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Ceviz Kabuguyla Yapilan Deneylerden Elde Edilen Aktif Karbonun Iyot
Sayis1 ve Mineral Madde Igeriginin Sicakliga Gére Degisimi.

Bu ¢alismada en yiiksek iyot sayilarinin 90’ar dakikalik aktivasyon siiresinde
oldugu, sicakligin artmasiyla iyot sayilarinin gok fazla olmamakla beraber bir diisiis

gosterdigi gozlenmistir.

Tiim deneylerimizde, boyut analizi yapilmaksizin hammaddeler degirmenden
alindiklan sekliyle kullamlmiglardir. Kati partikiil biiyiikliigiiniin ve sicakhgin
artmasiyla olugacak gaz faz iiriinlerin uzaklagmasi zor olacagindan bu da deneysel
sonuglara yansiyabilecek ve deneylerde aktif karbonun yiizey alammn degeri

hakkinda bir tahmin yapmamiz: saglayan iyot sayisi1 da bundan etkilenecektir.
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4.10. COVEN KOKU ILE ZnCl, KULLANILARAK YAPILAN DENEY

Kaynaklarda ZnCl, aktivasyon kimyasali olarak kullandig1 pek ¢ok galigmaya
rastlanilmaktadir. Deneylerimizde kullandigimiz H3PO, ile kiyaslama yapabilmek
amaciyla ZnCl, /¢6ven kokii 0.15 olacak sekilde tek bir deney yapilmis, bu deneyde
en iyi sonuclarn elde edildigi 90 dakika aktivasyon siiresi olarak segilmis, deneyi
kisa siirede gergeklestirme ve retort arizasi nedeniyle aktivasyon sicaklign olarak
300° C de galistimustir. Bu deneyde elde edilen aktif karbon iyot sayist 515 mg/gr,
fenol sayis1 4.3 mg/gr ve mineral madde %’si 2.4 olarak bulunmugtur.Bu sonuglarin
fenol sayis1 agisindan kiyaslandifinda ¢dven kokii ile bizim deney kosullarimizda
yapilan tiim ¢aligmalarda elde edilen deneylerden daha diigiik oldugu, iyot sayisi
agisindan da 300° C “de 90 dakikalik aktivasyon siiresinde elde edilen firiiniin iyot

sayisiyla kiyaslanabilecegi sGylenebilir.

Tiim deneyler sonunda elde edilen aktif kabuklardan sadece 3 adedinin BET
(m?/gr) olarak yiizey alanlan 6l¢iilebilmis ve tiim deneylere ait toplu sonuglar Tablo
4.1. de gosterilmigtir.

4.11. FTIR GRAFIKLERI

Deneylerde kullamlan hammaddelerin alinan FTIR grafiklerinden yapilarimn
benzer oldugu, ozellikle de ¢oven kokii ile ceviz kabuklarinin hemen hemen aym

oldugu gériilmektedir.



49

9'Ley 1'C 8l L3 £l 143 00$ 868 .00
§T 9T 0°€l 9¢l otd 0sL 09 00S
LT 97 999 oov €59 o€
078t 14 6'C 6'C 901 9Tl 0l6 LLS S8L 06
£e (A3 £1e 0°€l 09¢ evL 09 00t
¢ e L9°6 ol LyS 9ZL 0t
(A4 6l 87 00°6 00'¥ 856 LOS 1449 06
14 b'e £€9 L9°E 149 [443 09 00¢
(A 414 8T 8¢ gel 0SS LIS 0¢
(T ngnqey 0o ngnqey Mo ngnqey | ngnqed 00 ngnqey ("yep) Do
usAQ)) ZIAY)) uaAQ)) 1S uaAQ)) yusiy ZIA3D) usAQ) S 1S2I0S IieoIS
(87,w) a9 (%) AAAVIA TYHININ (8/8w) 1siAeg [oudy (8/8ur) 1s1AeS J0A] UOASBAIY | UOASBAIIYY

-repdnuog nido |, Ny 219]Aduoq WL "1'y O[qeL




50

gu

Fistik Kabu

A X FY BT 14

Brev-asc

LTI AR XY )

:

3

.
4sseLamCeSs

[

Coven Kok

TesE " IR

T 1

- -
<sssLascee

8.8
-
p=

gu

Ceviz Kabu

sver-ano

rorE-BRS

T
smoe

4000

Sekil 4. 7. Deneylerde Kullanilan Hammaddelerin FTIR Grafikleri.
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Deneyler sonunda elde edilen aktif karbonlarinda FTIR grafikleri alinmus,
Sekil 4.8-4.12'de bazi 6rnek grafikler, Sekil 4.13.” de ise ZnCl; /¢6ven kokiiyle
yapilan deneyden elde edilen aktif karbonun FTIR grafigi goriilmektedir.

Aktivasyon Sicakhg :300°C
Aktivasvon Siiresi : 90 dakika
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Sekil 4. 8. Fistik Kabuklarindan Elde Edilen Aktif Karbonlara Ait FTIR Grafikleri
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Sekil 4. 9. Coven Kokiinden Elde Edilen Aktif Karbonlara Ait FTIR Grafikleri.
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Sekil 4.10. Coven Kokiinden Elde Edilen Aktif Karbonlara Ait FTIR Grafikleri.
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Sekil 4. 11. Coven Kokiinden Elde Edilen Aktif Karbonlara Ait FTIR Grafikleri.
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Sekil 4.12. Ceviz Kabuklarindan Elde Edilen Aktif Karbona Ait FTIR Grafigi.
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Sekil 4.13. Aktivasyon Kimyasal Olarak ZnCl, Segilerek C6ven Kékiinden
Elde Edilen Aktif Karbona Ait FTIR Grafigi.
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4.12. ELEKTRON MIKROSKOP RESIMLERI

Yapiun tammlanmasma yardime:r olur diisiincesi ile kisith sayidaki
orneklerin elektron mikroskop resimleri alinabilmis ve Sekil 4.14 - 4.18’de

gOsterilmigtir.

b) 2000 Bityiiltme

Sekil 4.14. Fistik Kabuklarindan 500°C Aktivasyon Sicaklifinda ve 90 Dakikalik
Aktivasyon Siiresinde Elde Edilen Aktif Karbona Ait Elektron

Mikroskop Resimleri.
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Fistik kabuklarindan 500° C aktivasyon sicakhfinda ve 90 dakikalik
aktivasyon siiresinde elde edilen aktif karbonun gozenekli bir yapiya sahip oldugu
Sekil 4.14a “da goriilebilmektedir. $ekil 4.14b  de ise bu gbzenek yapimn diizgiin
olmayan ignemsi formda oldugu anlagilmaktadir. Boylesine bir yap: yiizey alan
degerinin yiiksek degerde oldugunun bir gostergesidir.

Sekil 4.15’deki elektron mikroskop resimlerinin incelenmesinden, 300° C
aktivasyon sicakliginda 30 dakikalik aktivasyon siiresinde ¢oven kokiinden elde
edilen aktif karbonun daha yuvarlak, bigimli gbdzeneklere sahip oldugu
goriilmektedir. Oysa 4.16 ve 4.17 deki elektron mikroskop resimleri incelendiginde
verilen sartlar igin, ¢oven kokiinden elde edilen aktif karbonlarin gézenek yapilan
bicimsiz ve ignemsidir. Bu da gdstermektedir ki aktivasyon sicakligimn artmasiyla
daha biiyiik ylizey alana ve daha g¢ok gézenege sahip aktif karbon {iretimi
yapilmaktadir. BET yiizey alan dl¢limleri bunu dogrulamaktadir. Ciinkii sicaklifin
artmasiyla karbonizasyon ve aktivasyona tabi tutulan ¢6ven kokiinden ugucu
komponentler ve diger bilesikler daha rahat ayrilmakta ve bu da gézenek yapisim
geligtirmektedir.

Sekil 4.18 incelendiginde, ceviz kabuklarindan elde edilen aktif karbonlarn
g6zeneklerininde ¢oven kokiinde ve fistik kabuklaninda oldugu gibi daha keskin
hatlan olan, diizensiz gekilli oldugu anlasiimaktadir.
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Sekil 4.15. Coven Kokiinden 300°C Aktivasyon Sicaklifinda ve 30 Dakikahk
Aktivasyon Siiresinde Elde Edilen Aktif Karbona Ait Elektron

Mikroskop Resimleri.
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a) 75 Biiyliltme b) 350 Biiyiiltme

¢) 1000 Biiytiltme d)2000 Biyiiltme

Sekil 4.16. Coven Kokiinden 400°C Aktivasyon Sicakliginda ve 90 Dakikalik
Aktivasyon Stiresinde Elde Edilen Aktif Karbona Ait Elektron

Mikroskop Resimleri.
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a) 75 Biiyiiltme b)350 Biiyiiltme

d)2000 Biiyiiltme

d) 1000 Biiyiiltme

iiinden 500°C Aktivasyon Sicakhginda ve 90 Dakikalik

Sekil 4.17. Céven K&
de Edilen Aktif Karbona Ait Elektron

Aktivasyon Siiresinde El
Mikroskop Resimleri.



61

b) 1000 Biyiiltme

Sekil 4.18. Ceviz Kabuklarindan 300°C Aktivasyon Sicakhifinda ve 90 Dakikalik
Aktivasyon Stiresinde Elde Edilen Aktif Karbona Ait Elekiron

Mikroskop Resimleri



BOLUM 5
SONUCLAR

1. Coven kokleri kimyasal aktivasyon yoluyla aktif karbon eldesi igin potansiyel
kaynaktir.

2. Deneylerimizde kullandifimiz H3;PO, / hammadde 0.15 oraminda, kaynaklarda
rastlanan baz: ticari aktif karbonun 6zelliklerine yakin ézelliklerde aktif karbon elde
edilmektedir. Kullandigimiz bu oran kaynaklarda rastlamlanlara gére oldukca
digiktiir. Ornegin; hindistan cevizi kabuklarindan aktif karbon tretimi tizerine
yapilan bir galigmada [20] aktiflegtirici madde / hammadde oraminin elde edilen aktif
karbonun iyot ve fenol sayilanna etkisi aragtinlmistir. Bu gahiymada 0< aktiflestirici
madde / hammadde<200 arasinda segilmigtir. Aktivasyon siiresi iki saat ve
aktivasyon sicakhig 500 °C ‘de galigilmigtir. En iyi sonuglarin % 25- 50 oraminda
oldugu ZnCl; ile yapilan deneyler igin iyot sayisimn 900 mg/gr, fenol sayisinin 27
mg/gr oldugu, HsPO, ile yapilan deneyler i¢in iyot sayisimin 500 mg/gr, fenol
sayisinin 20 mg/gr oldugu, kimyasal madde / hammadde oraninin artmasiyla her iki
deger i¢inde kayda deger artiglann go6zlenmedigi ifade edilmektedir. Bizim
deneylerimizde iyot sayis: sadece ¢oven igin 500 °C’de elde edilen degerler harig
olmak tizere tim hammaddeler ve tim aktivasyon sicakliklari igin 500 mg/gr’in
tstiindedir. Fenol sayis1 agisindan kiyaslandifinda genel olarak altindadir. Ancak
deneysel sartlanmizin yukaridaki Orneklere nazaran oldukga digikk oldugu
unutulmamalidir. Badem kabuklarinda aktif karbon tretimi iizerine yapilan bir baska
¢aligmada [23] elde edilen sonuglar Tablo 5.1° de gésterilmistir.



63

Tablo 5.1. ZnCl, / Badem Kabuklann = 0.25, Aktivasyon Siiresi = 2 Saat Igin
Sicakligin  Etkisi[23].

Aktivasyon | Mineral Madde | Iyot  Sayisi | Fenol Sayisi | BET Yiizey
Sicakhif1 (%) | Igerigi (%) (mg/gr) (mg/gr) Alan (m”/gr)
300 1.4 256 7.6 112
400 1.7 514 10.2 507
500 1.3 589 14.8 570
600 1.0 469 13.0 520
700 0.8 536 15.0 526

Deneylerimizde ¢oven kokleri ile elde ettifimiz sonuglar Tablo 5.2°de
gosterilmigtir.

Tablo 5.2. HsPO, / Coven Kokii = 0.15, Aktivasyon Siiresi = 90 Dakika Igin
Sicakligin Etkisi.

Aktivasyon |Mineral Madde | Iyot  Sayisi | Fenol Sayis: | BET Yiizey
Sicaklig (%) lgerigi (%) (mg/gr) (mg/gr) Alan (m’/gr)
400 29 577 10.6 382
500 1.8 500 13.3 497.6

Bu iki tablo kiyaslandifinda her iki gesit aktif karbonun fenol ve iyot
sayilarimin birbirine gok yakin oldugu goriliir. Yiizey alan degerlerinin de benzer
oldugu goriilmektedir. Ancak bizim deneylerimizde aktivasyon siiresi daha.kisa ,
kimyasal madde / hammadde oram daha diigiktir. -
3. Hindistan cevizi kabuklarindan yapilan ¢alismada [20] aktivasyon sicakliinin

tiretilen aktif karbona etkisi incelenmis ve bu amagla iyot ve fenol sayilan
bulunmustur. ZnCl,’ nin aktivasyon kimyasali olarak kullamldii deneylerde
fenol sayis1 agisindan en yiksek degerin 800° C’ de 28 mg/gr olarak tespit
edilmigtir. H3PO,’ {in aktivasyon kimyasali olarak kullamldigi deneylerde ise
fenol sayis1 agisindan en yiksek degerin  800° C’ de 26 mg/gr iyot say1s1
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agisindan en yiiksek deger 550 mg/gr bulunmustur. Bizim deneylerimizde ise ¢dven
kokleri igin bu degere 300° C aktivasyon sicakhiginda ve 30 dakikalik aktivasyon
siiresinde ulagilmakta, fistik kabuklar igin ise 400° C° de 700 — 785 mg/gr arasi

degerler elde edilmektedir. Tum deneylerimizde elde edilen fenol sayilan s6z konusu

¢alismanm 300 - 500° C aktivasyon sicakliklarinda elde edilen fenol sayilarinin

degerleriyle uygunluk gostermektedir.
4. Tablo 5.3’de bazi ticari aktif karbonlarin [22] o6zellikleri bir kiyaslama

yapilabilmesi amaciyla asagida sunulmustur.

Tablo 5.3. Baz Ticari Aktif Karbonlarin Ozellikleri [22].

Ticari Isim Mineral Iyot Sayis1 | Fenol  Sayisi | BET Yiizey
Madde (mg/gr) (mg/gr) Alam (m?/gr)
(%)
Hidrafyn-LS 42 561 17.5 920
Hidrafyn-LS-Extra 25 547 18.4 955
Hidrafyn-LS-Supra 2.8 761 0.3 980
Panreac Palao 13 901 29.9 1915
Panreac Granulado 2 6.6 461 123 870
Panreac Granulado 3 7.4 706 17.1 1163

Deneylerimizde gerek fistikk kabuklarindan gerek ceviz kabuklarindan ve

gerekse ¢oven koklerinden elde edilen aktif karbonlarin iyot sayilan agisindan Tablo
5.3.’deki degerlere yakin hatta daha iyi oldugu soylenebilir.

Fistik kabuklan igin en yiiksek iyot sayisi

Coven kokii i¢in en yitksek iyot sayist
Ceviz kabuklan igin en yiiksek iyot sayisi

898 mg/gr
577 mg/gr
958 mg/gr

Fenol sayilan agisindan incelendiginde benzer deBerler arasinda oldugu

goriilmektedir.

5. Aktif karbonda iyot sayisi, karbondaki mikropor dagilimi ve yiizey alan hakkinda

bilgi verir. Fenol sayist ise suda koku ve gazlar absorblama 6zelligini belirler. Bu
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yonden bakildifinda, bugiine kadar aktif karbon iretimi iizerine higbir galigma
yapilmamis olan ¢6ven kokiinden elde edilen aktif karbonlar fenol sayis1 bakimindan
suda koku ve tat probleminin giderilmesinde kullanilabilecegi diigiiniilmektedir.
Ancak aktiflestirici oram1 degistirilerek, aktivasyon siiresi uzatilarak deneyler
yapilmali ve iretim i¢in optimum sartlar belirlenmelidir. Béylece ¢ok iyi kalitede
aktif karbon iiretimine gidilebilir.

6. Elektron mikroskop resimleri aktif karbonlarin yapisal analizleri yapilarak
desteklenmelidir.

7. Bu galigmada ele gegen sivi, miktannmin azlifindan dolayr degerlendirilmeye

alinmamugtir.
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