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TUNCBILEK LINYITINDEN KIMYASAL AKTIVASYON YONTEMIYLE
AKTIF KARBON URETIMI

OZET

Aktif karbon, herhangi bir sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen, oldukca yiliksek gozenek ve i¢ yiizey yapisina sahip karbonlu malzeme
olarak tanimlanabilmektedir. Aktif karbonlarin gozenek hacmi genellikle 0.2
ml/g’dan daha bityiik ve i¢ yiizey alani ise 400 m*/g’dan (BET ydntemine gore azot
gazi1 kullanilarak belirlenen yiizey alani) daha yiiksektir. Gzenek ¢ap1 ise 3 A ile
birka¢ bin angstrom arasinda degismektedir. Aktif karbonlarin yiiksek i¢ ylizey
alanimna sahip olmasi, bu malzemelerin endiistride etkin bir adsorban olarak
kullanimini glindeme getirmektedir.

Aktif karbon, laboratuvar 6lcekli olarak ¢ok sayida malzemeden iiretilebilmektedir.
Ancak, ticari amagh aktif karbonlar genellikle turba, linyit, komiir, aga¢ ve hindistan
cevizi gibi hammaddelerin kullanilmas ile tiretilmektedir.

Aktif karbon iiretimi iki adimda gercgeklestirilmektedir: karbonizasyon ve aktivasyon.
Karbonizasyon islemi hammadde igerigine bagl olarak 673 - 1073 K arasindaki bir
sicaklikta havasiz ortamda  gergeklestirilmektedir. Karbonizasyon islemi,
hammaddedeki nem ve wugucu maddenin inert ortamda 1s1 yardimiyla
uzaklagtirilmasiyla temel gbézenek yapisinin olustugu bir islemdir. Karbonizasyon
isleminde meydana gelen gozenek yapist aktivasyon islemi sirasinda da
gelismektedir.

Aktivasyon, bir oksidasyon islemidir. Aktivasyon islemi, iirlinden istenilen aktive
derecesine bagl olarak 15 dakika ile birka¢ saat siire arasinda degisen bir zaman
diliminde gergeklestirilmektedir. Aktivasyonun, karbon kaybina neden olmasindan
dolayl, ekonomik olmaktan c¢iktigi bir zaman dilimi vardir. Aktivasyon islemi
fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki farkli sekilde gerceklestirilmektedir. Genellikle
karbondioksit veya su buhar1 gibi gazlar ile fiziksel aktivasyon
gerceklestirilmektedir. Bazi durumlarda aktivasyon ve karbonizasyon adimlari
fosforik asit, ¢inko klorit, siilflirik asit gibi kimyasal aktivasyon ajanlar1 kullanilarak
es zamanli olarak da yapilabilmektedir.

Uretilen aktif karbonun &6zellikleri kullanilan hammaddeye baghdir. Karbonizasyon
islemindeki 1sitma hizi, sonug sicakligi, aktivasyon isleminin uzunlugu tiretilen aktif
karbonun gozenek yarigapini, ylizey alanin1 ve gézenek hacmini etkilemektedir.



Aktif karbon kompleks bir iiriindiir. Simiflandirilmasi oldukga giictiir. Parcacik
boyutu ve parcacik sekli goz 6niinde bulundurularak toz, graniil, kiire veya pelet aktif
karbon olarak siniflandirilabilmektedir.

Aktif karbon, ticari kullanim1 olan bir iiriindiir. Suyun temizlenmesi aktif karbonun
en Oonemli kullanim alani olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Endiistriyel ve evsel atik
sulardaki organik kirlilikler, tat, koku ve renk bozukluklarinin giderilmesi, seker
surubunun renginin agartilmasi, ¢esitli gaz faz uygulamalar, ecza ve kimya
iriinlerinin saflagtirilmasi islemlerinde kullanilmaktadir.

Uygun aktif karbon iiretimini etkileyen, hammadde ve iiretimden kaynaklanan bir
cok faktor vardir. Yapilan calismalarin temel amaci, sec¢ilmis olan hammaddeye
cesitli aktivasyon yontemleri uygulanarak, biiyiilk yiizey alanina ve hedeflenen
adsorpsiyon Ozelliklerini gosterebilecek uygun gézenek boyut dagilimina sahip aktif
karbonun {iretilip iiretilemeyeceginin belirlenmesidir.

Bu c¢alismanin amaci, kimyasal aktivasyon yontemi kullanilarak komiir esash aktif
karbon iiretiminin gergeklestirilmesidir. Bu ¢alismada hammadde olarak Tungbilek
linyiti se¢ilmistir. S6z konusu hammadde ¢esitli siireglerden gectikten sonra azot gazi
atmosferinde aktive edilmistir. Farkli calisma kosullarinda aktive edilen numunelerin
kisa analiz sonuglari, ylizey alani, gézenek boyut dagilimi ve yilizey fonksiyonel
gruplar1 cesitli yontemlerle belirlenmistir. Sonugta, secilmis olan hammaddeye azot
gazi ortaminda kimyasal aktivasyon uygulanmasi neticesinde elde edilebilecek en
uygun aktif karbon iiretim kosullar1 belirlenmistir.
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PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON FROM TUNCBILEK LIGNITE
USING CHEMICAL ACTIVATION METHOD

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’ having enormous internal surface areas, make 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 first stage in the preparation of active carbon involves the
carbonization of the raw material. This is usually conducted in the absence of air at
temperatures 1073 K. 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.

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 is an oxidation reaction at elevated temperatures where the oxidizing
agent is usually steam and carbon dioxide and only sometimes air. Activation and
carbonzation steps are sometimes carried out simultaneously 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.
However, the nature of the product can be varied by reconstituting the raw material
or by partial carbonization and then reconstitution or by compressing the raw
material during carbonization or immediatly after activation, specifically when zinc
chloride is the activating agent. 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.

xil



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.

The aim of this study is to investige the conditions of the production of activated
carbon from the coal using the chemical activation method with N,. Raw material for
the active carbon production is selected as Tungbilek lignite. The raw material will
be carbonized at different conditions and will be activated with N, 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 will
then be determined. The results would indicate if the production of the suitable
activated carbon is achieved.
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1. GIRIS VE AMAC

Aktif karbon, uygulama alan1 ¢ok genis olan ve kullanimi agisindan tarihgesi ¢ok
eskilere kadar uzanan bir maddedir. En genel anlamda aktif karbon, herhangi bir
sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile tanimlanamayan, ancak oldukca

yiiksek i¢ ylizey alanina sahip karbonlu bir malzeme seklinde tarif edilebilmektedir.

Aktif karbon, laboratuvar 6lcekli olarak ¢ok sayida malzemeden iiretilebilmektedir.
Prensip olarak belirli bir karbon icerigine sahip her tiir kat1 ve s1vi madde potansiyel
bir hammaddedir. Kullanilacak hammadde i¢in bir sinirlama olmamasina ragmen,
diisiik inorganik igerikli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz hammaddeler, aktif
karbon iiretimi i¢in tercih edilmektedir. Hammadde, hazirlanmasi diisiiniilen aktif

karbon 6zelliklerini belirleyen en 6nemli etkenlerden birisidir.

Sahip olmus oldugu yiiksek i¢ yiizey alan, bu maddenin iyi bir adsorban olarak
endiistride kullanimini cazip hale getirmistir. Gida, eczacilik, kimya, petrol, maden,
niikleer, otomobil, atik gaz ve sularin temizlenmesi gibi olduk¢a genis bir aralikta
uygulama alanina sahiptir. Biiylik ylizey alani, yiiksek ylizey reaktivitesi, uygun

gozenek dagilimi, mekanik dayaniklilik aktif karbonda aranilan 6zelliklerdir.

Ulkemizde muhtelif endiistriyel uygulamalarda ve giinliik yasantimizda aktif karbon
uygulamalarina ¢ok sik olarak rastlamamiz miimkiindiir. Aktif karbonun karbon
esasli bir malzeme olmasi nedeniyle, karbon igerigi yiiksek, rezervi bol olan ve
degerlendirilmesinde bazi zorluklar bulunan hammaddelerden iiretilmesi, ekonomik
bakimdan bir iilkenin dogal zenginliklerinin etkin kullanimi ag¢isindan oldukga
onemlidir. Olaya bu bakis acisi ile bakildiginda, ililkemizin bu konuda 6nemli bir
sansa sahip oldugu kolayca goriilebilir. Linyit, lilkemizde ge¢miste enerji ihtiyacinin
en genis Ol¢iide karsilandigi diisiik kaliteli ve iilke rezervlerimizin yeterli oldugu bir
yakittir. Giinlimiizde mevcut enerji politikalar1 dogrultusunda, linyitin ge¢mis
donemlere gore enerji amagh kullanimi olduk¢a azalmistir (6zellikle 1sinma amagh

kullanim1 bakimindan). Mevcut trend devam ettiginde, gelecekte linyit tiikketimi ¢ok



daha diisiik seviyelere inecektir. Mevcut olan diisiik kaliteli linyit rezervlerinin en
etkin sekilde kullanimi, disa bagimli olan iilke ekonomimiz agisindan oldukca
onemlidir. Bu amagla kullanim1 hizla azalan linyit, aktif karbon iiretiminde ¢ok iyi

bir hammadde olabilir ve ekonomiye daha verimli bir sekilde kazandirilabilir.

Bu c¢aligmanin amaci, mevcut linyitlerimizin 6zellikleri ve rezerv durumlarn goz
Oniine alinarak secilen Tungbilek linyitinin Ozellikleri de dikkate alinarak, bir
sistematik cercevesinde, mevcut linyit numunesinin aktif karbon iiretiminde
hammadde olarak kullanilabilme 6zelliginin arastirilmasidir. Se¢ilmis olan Tungbilek
linyitinin farkli kosullarda aktive edilmesi durumunda ortaya ¢ikan iirlinlerin ve
¢inko kloriiriin aktif karbon 6zelligi tasiyip tasimadiklari1 ve ¢inko kloriiriin aktive
edici madde olarak kullanilmasinin aktif karbon hazirlama siireglerinde ne derece
etkili oldugu ve aktif karbonun bu siireglerde ne gibi degisikliklere ugradiklari

deneysel sistematik arastirma cergevesinde incelenmistir.



2. AKTIiF KARBON iLE iLGIiLi GENEL BiLGILER

2.1 Aktif Karbonun Tanimi

Aktif karbon, herhangi bir sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen, oldukga yiiksek gozenek veya ylizey alanina sahip karbonlu malzeme
seklinde tanimlanabilmektedir. Aktif karbonlarin gozenek hacmi genellikle 0.2
ml/g’dan daha biiylik ve i¢ yiizey alani ise 400m**den (azot gazi kullanilarak BET
yontemine gore Slciilen yiizey alani) daha yiiksektir. Gozenek ¢ap1 ise 3 A ile birkag

bin angstrom arasinda degigsmektedir.

Aktif karbon ¢ok iyi bir adsorbandir. Saflastirma, agartma, koku giderme, tuzlarin
ayrilmasi, derisiklestirme gibi endiistriyel islemlerde sik¢a kullanilmaktadir. Gida,
eczacilik, kimya, petrol, maden, niikleer, otomobil, atik gaz ve sularin temizlenmesi
gibi oldukca genis bir aralikta uygulama alanina sahiptir. Biiyiik yiizey alani, yiiksek
yiizey aktivitesi, uygun goézenek dagilimi ve mekanik dayaniklilik aktif karbonda
aranilan Ozelliklerdir. Ticari olarak kullanilan aktif karbonlarin yiizey alanlarinin
cogu mikro gozeneklerden olugsmaktadir. Gozenek boyut dagilimi, hammadde ve

aktif karbonun iiretim yontemine bagli olarak degismektedir.

Aktif karbon, hammadde olarak c¢ok sayida maddeden laboratuvar 0&lgekte
hazirlanabilmektedir. Ancak en fazla kullanilan 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 alanimin yiiksek olusu da aktif karbonlarin endiistriyel bakimdan
etkili adsorbentler olarak kullanimini cazip hale getirmektedir. Prensip olarak belirli
bir karbon igerigine sahip her tiir kati ve sivi madde potansiyel bir hammaddedir.
Genel olarak kullanilacak hammadde i¢in bir sinirlama olmamasina ragmen, diisiik
inorganik icerikli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz hammaddeler aktif karbon

iretimi i¢in tercih edilmektedir.



2.2 Aktif Karbonun Tarihgesi

Eski caglarda karbon sadece yakit olarak degil farkli amaglar i¢in de kullanilmstir.
Misir papiriislerinde karbonun tibbi amaglarla kullamldigma rastlanmistir (MO
1500). Hipokrayes zamaninda, odun “char”lar1 ¢esitli hastaliklar i¢in kullanilmistir.

Eski Hintliler igme sularini kok kdmiiriinden gegirip filtre etmislerdir [1].

Japonya’da MS 13. ylizyilda Kashiwara Jingu, Nara’da insaa edilmis eski bir

tiirbenin igerisinde kok komiiri filtresi kullanilan bir kuyu bulunmustur [2].

1773’te, Scheele tarafindan aktif karbonun gaz adsorpsiyon 6zelligi kesfedilmistir.
1785’te Lowitz, odun komiirlinlin bir ¢ok sivilar1 renk giderme 6zelligi oldugunu
gozlemlemistir. 1808°de, seker pancari1 ve seker kamisi endiistrilerinde hammaddesi

kemik olan aktif karbon kullanilarak agartma islemi gergeklestirilmistir.

[k uygulamalarda, toz halindeki kemik charlar1 bir kullanimdan sonra atilmaktaydi,
fakat daha sonra bu kullanilan karbonlarin rejenere edilerek tekrar kullanilabilecegi
saptanmistir. 1828 yilinda graniil halindeki kemik charlart gelistirilmis ve o zamana
kadar kullanilan proseslere adapte edilmistir. Sonraki yillarda bu prosesler
gelistirilmistir. Giinlimiizde seker kamis1 endiistrisinde renk giderme isleminde halen

aktif karbon kullanilmaktadir.

19. yiizyilda, farkli hammaddelerden, agartma oOzelligine sahip aktif karbonlarin
iiretimi konusunda ¢alismalar yapilmistir. 1822°de, Bussy, kemik charlarinin kandaki
potas ile birlikte 1sitilmasi durumunda agartma giliciinlin 30 kat arttigini tespit
etmistir. Laboratuvarda hazirlanan kan charlart modern anlamdaki aktif karbonun ilk

ornekleridir [3].

Eski Avrupa’da odun komiirii ve daha sonra kok komiirii, seker pancarini rafine
etmek icin kullanilmistir. Bu islem Napolyon zamaninda kitaya kars1 ambargo nedeni

ile Fransa’da baslatilmistir [2].

Klortir ¢ozeltisinden altinin adsorplanmasinda aktif karbon kullanimi ilk olarak 1847
yilinda gerceklesmistir. Davis bu fikirden yola ¢ikarak 1880 yilinda kloriirlii bogma
likériinden altinin alinmasi isleminde odun kok kémiiriinii kullanmistir. Bu yontem,

Avustralya’da yaygin olarak kullanilmaktadir [1].



1865°te Hunter, hindistan cevizi charlarinin gaz adsorpsiyon kapasitesinin oldukca
yiiksek oldugunu saptamistir. Hindistan cevizi charlarinin o zamana kadar gelistirilen

charlara gore daha iyi 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir.

Stenhouse 1856’da, un, katran ve magnezyum karbonat karisimini 1sitarak agartici
char; Lee 1863’te, turbayi, hava ve buhar ile 1sitarak, koku giderici 6zellige sahip
aktif karbon hazirlamiglardir. Fakat bu {iriinlerin ticari boyutta {iretimleri olmamistir
[3]. 1894 yilinda Johnson, siyanat ¢ozeltisinden altin eldesinde odun kok kdmiiriiniin

kullanilmas1 patentini almistir [1].

1900 ve 1901’de Ostrejko, modern ticari aktif karbonun patentini almistir. Bu
proseste, bitkisel kaynakli maddeler metal kloriirlerle karigtirtlip uygun sicaklikta
karbonize edilmistir. Yapilan bir diger calismada, bitkisel odun CO, gaz

atmosferinde yiiksek sicakliklara kadar 1sitilarak aktive edilmistir.

[k ticari toz aktif karbon, Eponit, 1909°da Ostrejko’un patenti kullanilarak odun ile
hazirlanmigtir. Norit, 1911 yilinda seker endiistrisinde kullanilan aktif karbonu
Hollanda’da iiretmistir. Amerika’da ilk aktif karbon iiretimi soda hamuru (pulp)
iiretiminde agiga ¢ikan atik {iriin olan siyah kiiliin degerlendirilmesi amaciyla yapilan
calismalarla  gerceklestirilmistir.  Siyah kil fabrikalarda pigment olarak
kullanilmaktaydi. Fabrikadaki bir c¢alisan tesadiifen siyah kiiliin agartma 6zelligini
farketmistir. Giliniimiizde bu iirtin “Filtchar” olarak bilinmektedir. Bu iiriiniin
Ozelliklerinin her parti iiretimi esnasinda degisiklik gostermesi, istikrarli bir {iriin
kalitesi goOstermemesi nedeniyle bu drliniin pazarlanmasinda  giicliiklerle
karsilagilmistir. Gelistirilen Sudan III metotu ile filtchar’in 6zellikleri eskiye gore
daha iyi karakterize edilmeye ve tiikketim icin daha iiniform 6zellikler gosteren aktif

karbonlar iiretilmeye baslanmistir.

1915°te 1. Diinya Savasi sirasinda Almanlar klor gazini silah olarak kullanmislardir.
Bu gaz insanlarin nefes almalarmi engelleyip, bogulmalarina sebep olmaktaydi.
Riizgarla dagilan bu gaza karst her iki taraf da korunma yolunu bilmiyordu. Bu
durum, zaman zaman Alman askerlerinin de 6lmesine neden olmaktaydi. Almanlarin
bu gaza karst korunmak igin aktif karbon iceren gaz maskeleri kullanmaya
baslamasi, aktif karbonun ilk olarak savunma amagli kullanimini giindeme

getirmistir.



Aktif karbonun en 6nemli uygulama alan1 sudan tat, koku, renk verici ve istenmeyen
organik kirliliklerin uzaklastirilmas: islemidir. Bir ¢ok ecza ve kimya iiriinlerinin
saflagtirllmasinda gaz faz uygulamasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Son yillarda
aktif karbonun hidrometalurji alaninda altin, giimiis ve molibdenin geri
kazanimindaki uygulamalar1 giderek artmaktadir. Giiniimiizde aktif karbonlar
dogrudan veya dolayli yollarla da olsa giindelik hayatimizin vazgecilmez bir parcasi

haline gelmistir [3].

Aktif karbonun, diinyadaki ¢evresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki
kullanimi, yillik 300 milyon kg olup, bu deger her yil %7 oraninda artis
gostermektedir [4].

2.3 Molekiil ve Kristal Yapi

Aktif karbonun molekiill ve kristal yapisin1 anlamak i¢in bu maddenin ylizey
kimyasin1 anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi arasindaki fark
karbon siyahinin daha kiigiik i¢ yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapisi
hakkindaki bir¢ok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyahi ve aktif
karbonun temel birim yapis1 saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon siyahi,
boyama amaciyla kullanilan bir g¢esit renk pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil 2.1)
birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif van der Waals

kuvvetleri ile baglanmaktadir.

o e

Sekil 2.1 Grafit kristallerinin yapisi [5].



Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1.415 A’dir. Karbonun ii¢ elektronu komsu
atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise yapilar
arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda ¢ifte bag olusumunu
saglamaktadir. Bu, grafit i¢in baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz
farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok aromatik g¢ekirdek (grafittekine
benzer) olugmaktadir. X-1g1m1 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak
baglanmig karbon atomlarin1 igeren mikrokristalin  yapisinda oldugunu
gostermektedir. Diizlemlerin yarigapt 150 A’dir. Mikrokristaller arasindaki uzaklik

20-50 A’dir [5].

Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolayr mikrokristalin yapida
bazi bosluklar olugmaktadir. Garten ve Weiss’a [6] gore, hazirlama islemi veya
hammaddenin dogasindan dolayi, diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir.
Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon, desorpsiyon o6zelliklerini ve komsu diizlemin

uzakligini etkilemektedir [5].

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halkalari, baz1 molekiil kirilmasina ugramis, rastgele siralanmis, biri digeriyle
dogrudan iliskili grafit kristallerden olusmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolay1r ¢ok
diizensizdir ve cogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif
karbonlardaki yliksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel
katmanlarin koselerindeki karbon atomlari i¢in birgok reaksiyon olasiligi vardir.
Sonug olarak, genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis

oksijen iceren organik fonksiyonel gruplar karbonun yiizeyinde bulunmaktadir [1].

Gozenek yapisi, yani adsorbanin gozenekleri baslica ii¢ smifa ayrilir; makro

gbzenek, mezo gozenek (gecis gdzenekleri) ve mikro gézenek [7].

Mikro gézenek r<20A
Mezo gdzenek 20 A <r<500A
Makro gdzenek r>500 A



Dubinin ve C.A. [8] yiiksek sicakliklarda oksidasyon gazlari ile gergeklestirilen
aktivasyon siirecinde iki asama gozlemlemislerdir. Birincisi, makro gozenekler,
mikrokristalitin kenar gruplarinin kiitle azalimi (burn off) ile olusmaktadir. ikincisi,

mikro gozenekler, mikrokristalit diizlemin kiitle azalimi ile olugsmaktadir.

Dubinin, etkili yarigapi 500-1000 A’dan biiyiik olan gdzenekleri makro gozenek
olarak siniflandirmaktadir. Aktif karbonda genellikle etkili yarigap 5000-20000 A
arasinda olan makro gdzeneklerdir. Bunlarin yiizey alanlari 0.5-2 m%/g ve ozgiil
hacimler 0.2-0.8 ml/g arasindadir. Aktif karbondaki makro goézeneklerin, biiyiik
molekiillerin adsorpsiyonu disinda onemli bir gorevi yoktur. Adsorpsiyonun
gerceklesmesi i¢in karbon tanelerinin iglerine dogru molekiillerin ilerleyebilecegi

arterlerdir.

Dubinin’e gore gecis gozeneklerinin yarigapi 16-2000 A arasindadir. Bunlar, orta
biiyiikliikteki molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Ozgiil hacimleri
0.02-0.1 ml/g, ozgiil ylizey alanlar1 20-70 mz/g arasindadir. Agirlikli olarak gecis
gozenedi igeren aktif karbonun, 6zgiil hacmi 0.7 ml/g, 6zgiil ylizey alanlar1 200-450

m?/g arasinda ve etkin yarigaplar1 40-200 A arasinda olabilmektedir.

Mikro gdzeneklerin etkin yarigaplari 20 A’dan daha azdir. Yaklasik olarak 6zgiil
hacimleri 0.15-0.5 ml/g ve 6zgiil yiizey alanlar1 genellikle toplam ylizey alaninin en

az %95’ini olusturmaktadir.

Genellikle aktif karbonlarda her ii¢ tip goézenek yapist bulunmaktadir. Bu bir
kuraldir. Makro gozenekler dis yiizeye dogrudan agilmaktadir. Mezo goézenekler,

makro gozeneklerin; mikro gozenekler de mezo gozeneklerin birer dalidir [5].

2.4 Kimyasal Yapi

Serbest elektronlarin (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) varligi, aktif
karbonun adsorpsiyon 0Ozelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve
hidrojenle kimyasal bag yapmis elementleri igermektedir. Bu elementler
hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak gergeklestirilemeyen karbonizasyon
sonucunda ortaya ¢ikmakta ve aktivasyon sliresince yiizeyle kimyasal bag

yapmaktadir. Mineral madde, oksijen ve hidrojen aktif karbonun o6zelliklerini



etkilemektedir. Mineral madde yapisi, aktif karbonun cinsine gore bilesimini
degismektedir. Elektrolit ve elektrolit olmayan ¢ozeltilerin adsorpsiyonunda mineral

maddenin kii¢iik miktarlar1 bile 6nem tagimaktadir [5].

2.5 Oksijen Yiizey Kompleksleri

Karbon ylizeyini oksidasyona ugratmanin temel amaci, daha ¢ok oksijen igeren
hidrofilik yiizeye sahip olmasini saglamaktadir. Yiizey fonksiyonel gruplari olusumu,
karbonizasyon ve aktivasyon islemleri siiresince aktive edici veya ortamda bulunan

baz1 safsizliklarin hammadde ile olan dogrudan temasi sonucu meydana gelmektedir

[9].

Oksijen, karbon ile C,O, gibi ¢esitli kompleksler yapmaktadir. Bu kompleksler
yeterince yuksek sicakliga isitildiklarinda, CO ve CO, gazimi verecek sekilde
bozunmaktadir. Oksijen igeren yiizey komplekslerini olusturmanin ¢esitli yontemleri
vardir; oksitleyici gazlarin kullanimi, oksitleyici ¢ozeltilerin kullanimi. Kullanilan
oksitleyici gazlar; su buhari, CO, ve azot oksitlerdir. Oksitleyici ¢ozeltiler; asidik
potasyum permanganat, nitrik asit, stlfirik asit, sodyum hipoklorit, amonyum

perstilfat gibi kimyasal maddelerdir.

Yiizey oksitler ikiye ayrilir; asidik ve bazik. Asidik ylizey oksitler, 473-773 K
arasinda karbonun oksijen ile yanmasiyla veya sulu oksidasyon ¢ozeltileri ile elde
edilmektedir. Bazik yiizey oksitler, vakumda veya inert atmosferde 1sitma
yapildiktan sonra, oksijen ile temas ettirilmek ve daha sonra diisiik sicakliklara
sogutularak elde edilmektedir. Asidik yiizey oksitlerin baskin oldugu karbonlara L-
karbonlar, bazik gruplarin baskin oldugu karbonlara H-karbonlar adi verilmektedir.
Elektrokinetik ¢alismalara gore, H-karbonlar pozitif yiizey potansiyeli, L-karbonlar
negatif yilizey potansiyeli gostermektedir [5].

Karbonlu bilesiklerin adsorban olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Gozenek
yapilarinin ve yiizey alanlarimin 6neminin yaninda yiizeylerinin kimyasi, c¢esitli
maddeleri adsorplamada 6nemli rol oynamaktadir. Karbonun yiizey kimyasi, karbon
yiizeyinin heteroatomlari ile ilgili olup asidik veya bazik ylizey fonksiyonel gruplari
ile belirlenir. Fakat simdiye kadar karbon yiizeyinin temel karakteri tam olarak

anlagilamamistir. Karbon-oksijen yilizey bilesikleri su adsorpsiyonu, sicaklik



programli desorpsiyon veya Boehm metodu gibi teknikler ile belirlenebilmektedir

[10].

2.6 Fonksiyonel Gruplar

Aktif karbondaki fonksiyonel gruplar yardimiyla sivi ¢ozeltilerden metal iyonlarinin
uzaklagtirilmasi, s6z konusu iyonlarin fonksiyonel gruplarla kararl yiizey bilesikleri
olusturmasi sartina baglidir. Bu iyonlar1 tutabilme derecesi yiizey fonksiyonel
gruplarin 6zelliklerine baghidir. Adsorplama 6zelligi ve aktif karbonun segiciligi bu

durumda 6nem kazanmaktadir.

Aktif karbonu modifiye etmek i¢in gerekli oksidasyon kosullari, yiizey fonksiyonel
gruplarinin oksijen igeren yapisina onemli dl¢iide baghidir. Bu gruplarin, karbonlu
malzemenin asitleri ve bazlar1 ¢ekme kabiliyetine, sivilardan ve gazlardan organik
maddeleri tutmasina, katalitik ozelliklerin elektron ve proton degistirme
reaksiyonunu gostermede ve Ozellikle sivi  cozeltilerden agir metalleri
uzaklagtirmasinda secici olmasinda ¢ok biiylik etkisi vardir. Okside olmus
karbondaki fonksiyonel grup dagilimi yiizey oksidasyonuna ve onun derecesine

baghdir.

Yiizey fonksiyonel gruplar, titrasyon, noétralizasyon, metilasyon ve ¢esitli
spektrometrik yontemler ile belirlenmektedir. Aktif karbonun yilizey gruplari su

sekilde siiflandirabilmektedir:

e Karboksilik gruplar

e Fenolik hidroksilik gruplar

e “Kuinon” tipi karbonil gruplar

e Normal laktonlar

e “Fluoresceintype” laktanlar

e Karboksilik asit anhidritler

e Siklik peroksitler

10



Aktif karbonun yapis1 igerisinde bulunabilecek baslica dnemli fonksiyonel gruplar

Sekil 2.2°de goriilmektedir.

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar “asidik” yiizey oksitlerdir. Boehm
ve C.A. [11], bu asidik gruplar1 farkli bazlarla nétralize ederek tespit etmislerdir.
NaHCO;, NaCO;, NaOH ve sodyum etoksit, karboksilik gruplart notralize
etmektedir. NaCOs, karboksilik, f-laktanlar ve fenolik gruplar1 nétralize etmektedir.
Bu yontem, bazik ylizey oksitlerin yapisinin belirlenmesi i¢in ¢cok uygulanabilir bir

yontem degildir.

Aktif karbondaki karboksilik gruplarin varligi kalsiyum asetat, sodyum bikarbonat,
diazometan gibi tuz ¢ozeltileri ile iyon degistirici islemin yapilmasiyla veya infrared

analiz ile karakterize edilebilmektedir [5].

k. arbok il
lakton
o ; S fenalik, karbonil
uiane )
i O " o oH

Sekil 2.2 Baslica fonksiyonel gruplar [12].

2.7 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilabilen Hammaddeler

Diisiik inorganik bilesenli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz maddeler aktif karbon
tiretmek i¢in uygun hammaddelerdir. Hammaddeyi aktif karbon haline getirirken
uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon iglemleri sonucunda elde edilen iiriiniin
mineral madde igerigi goreceli olarak artmaktadir. Hammaddenin yogunluk ve ugucu
madde icerigi Onemlidir. Yiiksek yogunluk, karbonun yapisal dayanimini
artirmaktadir. Yani, kullanim siiresince pargaciklarin ufalanmaya karsi dayanimini
artirmaktadir. Kolay bulunabilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle komiir ¢esitleri, en sik

kullanilan aktif karbon hammaddeleridir. Bununla birlikte, yenilenebilir bazi
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kaynaklardan da aktif karbon {retilebilmektedir. Aktif karbon iiretiminde

kullanilacak hammaddeyi segerken g6z oniinde bulundurulacak kriterler sunlardir;

e Yiiksek kaliteli aktif karbon eldesi i¢in potansiyel

e Minimum inorganik bilesen igerigi

e Hammaddenin fiyati ve temin edilebilecek miktari

e Hammaddenin depolama émrii

e Hammaddenin islenebilirligi

Aktif karbon iiretimi amaciyla kullanilabilen hammaddeler Tablo 2.1 'de verilmistir.

Tablo 2.1 Aktif karbon iiretmek i¢in kullanilan hammaddeler [13].

Susuz seker kamisi Damutik atiklar Yag tasi

Seker pancari camuru Balik Pirin¢ kabugu
Kan Is Odun

Kemik Meyva cekirdegi | Turba
Karbonhidratlar Grafit Petrol asit camuru
Hububatlar Esmer su yosunu | Petrol koku
Komiir Su yosunu Kaucuk atiklari
Hindistan cevizi kabugu | Deri atiklar Testere talagi
Kahve tanesi Linyit Lignin

Misir kogani Seliiloz Misir sap1
Pamuk ¢ekirdegi kabugu | Findik kabugu Melas

Fosil ve bitkisel kaynakli hammadde i¢in mineral madde igeriginin %3’ten fazla
olmasi tercih edilmemektedir. Tercih edilen mineral madde igerikleri odun ve komiir
i¢in %2, turba icin %1-2’dir. Endiistriyel 6l¢ekli aktif karbon iiretimine baktigimizda,

karsimiza bes farkli tipte karbonlu madde ¢ikmaktadir. Bunlar 6nem sirasina gore

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

Odun hammaddesi igerisinde ¢am, yillik 70000 ton ile en biiylik paya sahiptir.
Bitimlii ve yar1 bitiimlii komiir, komiirden aktif karbon iiretiminin %90’nin1

olusturmaktadir [13].

Kullanilan hammaddeye gore elde edilen aktif karbonun 6zellikleri degismektedir.
Hammaddenin ucucu madde igerigi ve yogunlugu elde edilen aktif karbonun
ozelliklerini 6nemli 6l¢giide etkilemektedir. Odun ve lignin gibi disiik yogunluklu
maddeler yiiksek ugucu madde igermektedir. Bunlardan iiretilen aktif karbon, diisiik
yogunluklu ve biiyilk gdzenek hacimli olmasi nedeniyle, gaz adsorpsiyonu igin
uygun olmamaktadir. Karbonizasyon siiresince daha az karbon kaybi goriiliir.
Hindistan cevizi kabugu, meyva cekirdegi ve findik kabuklari, odundan daha yiiksek
yogunluga ve sert kdmiirden daha yliksek ugucu madde igerigine sahiptir. Graniil
halindeki aktif karbonlarin biiyiik mikro gozenek hacmine sahip olmasi nedeniyle,
sivi faz uygulamalar1 yaninda gaz faz i¢in de uygundurlar. Linyitten iiretilen sert
karbonlarin mikro gozenek hacimleri diigiiktiir. Bunlar genellikle su aritilmasi igin
uygundur. Yumusak komiirler, karbonizasyondan 6nce yeniden yapilandirilmalidir.
Yumusak komiirlerden elde edilen aktif karbonlarin, linyit ve hindistan cevizi
kabugundan elde edilen aktif karbonlar arasinda bir yogunlugu ve sertligi vardir.
Petrol kokundan elde edilen aktif karbon, yumusak komiirden elde edilene
benzemektedir. Yari sert ve sert komiirden iiretilenler ise, hindistan cevizi kabugu ile

iiretilenlere benzer 6zellikler gostermektedir.

Aktif karbon uretiminde kullanilan bazi hammaddelerin ve bunlardan elde edilen

aktif karbonlarin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 Tablo 2.2°de verilmistir.
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Tablo 2.2 Bazi hammaddelerin ve bunlardan elde edilen aktif karbonlarin 6zellikleri
ve kullanim alanlar1 [13].

Sabit Ucucu Aktif
Hammadde | Karbon Madde Yogunluk Kiil Aktif Karbonun Karbonun
%o % (g/cm3) %o Ozelligi Kullanimi
Yumusak | 4550 5560 0405 0311 yumusak biyiko Sulufaz
odun gbzenek hacimli adsorpsiyonu
Sertodun | 40-42  55.60 05508 0312 o umusak biyik o Sulufaz
gozenek hacimli adsorpsiyonu
Lignin 3540 58-60  0.3-0.4 - Yumusak, bilyik Sulu faz
gbzenek hacimli adsorpsiyonu
Findik 4045 5560 14 0506 oo biyikmikro o Buhar faz
kabugu gozenek hacimli adsorpsiyonu
Linyit 5570 75-40  1-135 s Sertkicik gozenek - Atk su
hacimli islenmesi
. S1vi ve buhar
Yumusak | 50 2030 12515 22 Ortasert ortamikro faz
komiir gozenek hacimli .
adsorpsiyonu
Petrolkoku | 70-85 1520 135 0507 Or@scrtortagozenck - Afksu
hacimli islenmesi
Yfll‘lnsel't 70-75 10-15 1.45 515 Sert, buyuk gf)zenek Gaz bl.lhar
komiir hacimli adsorpsiyonu
Sertkomir | 8595 510 1518 215 St buyikedzenck  Gaz bubar
hacimli adsorpsiyonu

Aktif karbonun en genel iiretim semasi Sekil 2.3’de goriilmektedir. Bu iiretim
Ozellikleri, hammaddenin 6zelliklerine veya uygulanan aktivasyon ozelliklerine gore

degisiklikler gosterebilmektedir.

[ 1 1
Boyutlama A Lol
Ham :
L k.arbonizazyon Aktivazyon
— N
Y api Dedigtirme
Oiitme Eleme * B oyutlama
Toz Alktif Granl Akt
K.arbon K.arbon

Sekil 2.3 Aktif karbonun liretim semasi [13].
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2.8 Aktif Karbonun Hazirlamisi

Aktif karbon iretimi iki asamada gerceklestirilmektedir: karbonizasyon ve

aktivasyon.
2.8.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammadde igerisindeki nemin ve ugucu maddenin inert ortamda
giderilmesi sonucunda temel gézenek yapisinin olustugu bir islemdir. Karbonizasyon
sonucunda, {irtiniin karbon icerigi ve mineral maddenin 6zelligine gore kiil icerigi
goreceli olarak artmaktadir. Kalsiyum kloriir, magnezyum kloriir ve ¢inko kloriir gibi
nem alic1 tuzlar, karbonizasyon isleminde katalizor gorevi gormektedir. Tuzun
hammaddeye orani, {riinlin karakteristik oOzeliklerini etkileyebilmektedir. Cinko
kloriir ve fosforik asit, karbon hidratlarin pirolitik yogusmasinda katalitik etkiye
sahiptir. Karbonizasyon sicakligi gozenek hacmini etkileyebilmektedir. Kaliteli ve
verimli karbonize iiriin elde etmek i¢in Onemli parametreler; 1sitma hizi, sonug
sicaklik, sonug sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin dogal ve fiziksel durumudur.
Diisiik 1sitma hiz1 ile piroliz sonucunda, diisilk ugucu madde giderme ve yiiksek
komiirlesme (char) verimi elde edilebilmektedir. Ciinkii dehidrasyon artmakta ve
polimerik bilesenler daha kararli olmaktadir. Char’in mikro gézenekliliginin, piroliz
islemindeki 1sitma hizindan ve hammaddenin bilesiminden bagimsiz oldugu
gorilmistiir [14]. Temel mikro yapt 773 K’de olugsmaktadir. Bu gozeneklerin
bazilar1 olusan piroliz iirtinleri yiiziinden baslangigta kullanilamaz hale gelmekte,
ancak yiiksek sicaklik uygulanarak tekrar kullanilabilir hale getirilebilmektedir.
Yukarida bahsedilen faktorler sonu¢ {riiniin kalitesini ve aktivasyonunu

etkilemektedir.

Karbonizasyon iki énemli adimda gerceklesmektedir. ilk adim, yumusama siirecidir.
Bu siirecte sicaklik kontrolii elde edilen charin 6zelliklerini etkiler. Bu siiregten sonra
char sertlesir. Sertlesmis char gozeneklilik gelisiminde énemli rol oynar. Yumusak
komir kullanildiginda, yumusama adimi siiresince sicaklik oldukca yavas
artirilmalidir. Clinkii, gaz ¢ikisi graniillerdeki gozeneklerin bozunmasina sebep olur.
Petrol koku, hindistan cevizi, lignin ve odun kullanildiginda ise diisiik 1sitma hiziyla
yogun ve sert char elde edilir. Diisiik yogunluklu maddeler kullanildiginda, hindistan

cevizinden elde edilen karbona benzer mikro gozenek hacmine sahip aktif karbon
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elde edilir. Odundan elde edilen char da da diislik 1sitma hiziyla yeterli gdzenek
hacmi elde edilir; fakat, yar1 sert ve sert kdmiirde bu durum goézenek yapisinin
bozulmasina sebep olur. Bu durumda yavas karbonizasyon adimi atlanmali ve

aktivasyon yapilmalidir.

2.8.2 Aktivasyon

Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siiresince olusmus gozeneklerin hacmi ve
yarigapt artar ve yeni gozenekler olusur. Gdzeneklerin yapisini ve gozeneklerin
boyut dagilimin1 karbonizasyonun sartlar1 ve hammaddenin yapis1 belirler.
Aktivasyon isleminde, diizglin yapidaki karbon tabakalar, aktivasyon isleminde
kullanilan kimyasal maddelerce deforme edilerek gbézenek yapisinin olusumu
saglanmaktadir. Reaksiyon devam ettikce gozeneklerin gelismesi ve komsu
gozenekler arasindaki duvarlarin yikilmasi sonucunda daha biiyiikk gozeneklerin
olugmasi s6z konusu olabilmektedir. Aktivasyon isleminde kullanilan maddeye,
aktivasyonda kullanilan kimyasal maddeye ve aktivasyon siiresine bagli olarak,
mikro, mezo ve makro gozenek yapist degisiklikler gostermektedir. Aktivasyon
derecesi (yani kiitle azalimi), aktivasyon islemi esnasinda, karbonize edilmis
maddenin agirligindaki ylizde azalma olarak tanimlanmaktadir. Aktivasyon igleminin
mekanizmasi tam olarak anlasilamamistir. Aktivasyon islemi genellikle 15 dakika ile
birka¢ saat arasinda degismektedir. Aktivasyon isleminin karbon igeriginde bir
kayiba sebep olmasi nedeniyle, aktivasyonun ekonomik olmaktan ¢iktig1r bir
aktivasyon  siiresi s6z  konusudur.  Aktivasyon islemi iki  sekilde

gerceklestirilmektedir: fiziksel ve kimyasal aktivasyon.
2.8.2.1 Fiziksel Aktivasyon

Aktivasyon amaciyla kullanilan maddenin aktif oksijen igerigi, karbon iskeletin
reaktif kismini etkilemektedir. Aktivasyon isleminde saglanan aktivasyon derecesi,
aktivasyon sicakligima ve kullanilan gazin yapisina baghdir. Karbon iskeletin
bozunmasi, s6z konusu ylizeyin farkli boliimlerinde farkli hizlarda meydana

gelmektedir.

Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle buhar, CO, veya

yanma gazi lriinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SO,, amonyak ve diger
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baz1 gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir. Endiistriyel

uygulamalarda buhar ve CO, en ¢ok karsilasilan fiziksel aktive edici maddelerdir.

Buhar ile gergeklestirilen aktivasyonda, karbonun su buhar1 ile olan en temel

tepkimesi endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde yazilabilir:

C(kau) + HzO(buhar) g Hz(gaz) + CO(gaZ) - 1297 kJ (21)

Bu tepkime, sadece aktivasyon acisindan degil, su gazi iiretimini de kapsamasi
nedeniyle oldukca genis Olglide incelenmistir. Ancak, mekanizma tam olarak
aydinlatilamamistir. Karbonlu maddenin 6nemli 6l¢iide farkliliklar gésterebilmesi ve
karbonlu malzeme igerisindeki safsizliklarin katalitik etkiler yapmasi, maddenin
gozenekliliginin farkli olmasi gibi sebeplerden 6tiirii, bu konu ile ilgili elde edilen

sonuglar onemli 6l¢lide farkliliklar gostermektedir.

Karbon ile su buhar1 reaksiyonu, H, gazinmin mevcudiyetinden olumsuz yonde
etkilenmektedir. Bununla birlikte CO gazinin ortamdaki varliginin énemli olmadigi
belirtilmektedir [15]. Buharla gerceklestirilen reaksiyonda iiriin olarak aciga ¢ikan H,
gazi karbon ylizeylerin aktif merkezleri tarafindan adsorblanmasi nedeniyle,

reaksiyon hizin1 yavaglatmaktadir.

Buhar ile aktivasyon, oksijensiz ortamda 1023-1223 K sicakliklarda
gerceklestirilmektedir. Ortamda oksijen olmasinin istenmemesinin nedeni, bu
sicakliklarda oksijenin karbon yiizeyine siddetle hiicum etmesi ve ylizey Kkiitle
azalimi ile iirlin miktarin1 azaltmasidir. Karbonun buhar ile reaksiyonu, alkali metal

oksit ve karbonatlar (demir, bakir ve diger metallerin) ile katalizlenebilmektedir.

Karbondioksit ile gerceklestirilen aktivasyonda ise, karbonun CO, ile olan en temel

tepkimesi endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde yazilabilir:

Cuany ¥ COngzy —  2CO(eay - 163.2KkJ (2.2)

Bu reaksiyonun, asagida belirtilen reaksiyon mekanizmalarina gore gergeklestigi

belirtilmektedir [16].
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Mekanizma-1

C + CO, —» C(0) + CO (2.3)
cO) — CO (2.4)
CO + C « C(CO) (2.5)
Mekanizma-II
C + CO, < CO) + CO (2.6)
CO) — CO (2.7)

Bu iki mekanizmanin arasindaki temel farklilik, CO’in olumsuz etkisinin
aciklanmasindan kaynaklanmaktadir. CO, hem aktif merkezler tarafindan kimyasal
olarak adsorplanmakta, hem de geri reaksiyonun hizini artirmaktadir. Reaksiyon hizi,

serbest aktif kisimlarin sayisina baghdir.

Birinci mekanizmada (2.3) nolu denklemini geri reaksiyon hizinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugu ve CO’in olumsuz etkisinin, aktif kisimlarin denklem (2.5)’de
gosterildigi sekilde, adsorplanmis CO ile bloke edilmesinden kaynaklandigi ileri
siriilmektedir. 2. mekanizmaya gore, (2.3) reaksiyonunun geri tepkime hizinin
onemli oldugu ve CO’in etkisinin (2.6) nolu denkleme gore reaksiyonun denge
durumu ile agiklanmaktadir. (2.4) nolu reaksiyonun ¢ok yavas ilerledigi hemen
hemen konu ile ilgili arastirma yapan biitlin ¢aligmacilar tarafindan kabul edilen bir

durumdur.

CO, ile aktivasyon, buhar ile gergeklestirilen aktivasyondan daha yiiksek sicaklik
gerektirmektedir (1123-1373 K). CO; ile reaksiyon i¢in kullanilabilecek katalizorler
alkali metal karbonatlardir. CO, ile aktivasyonun endiistriyel uygulamalarinda,
aktivasyonda kullanilan gaz, icerisine bir miktar buhar ilave edilmis baca gazi

karigimidir.
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2.8.2.2 Kimyasal Aktivasyon

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

hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir.

Kimyasal aktivasyon isleminde 6nemli bir faktor, impregnasyon derecesidir (susuz
aktivasyon maddesinin, baslangic kuru maddeye agirlikga orani). Hammadde ile
aktive edici madde, karbonizasyon siirecinden Once asagidaki sekillerde muamele

edilebilmektedir:

e Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karigtiritlmasi

e Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimdeki ¢ozeltisinin

karistirilmasi

e Hammadde ile aktive edici maddenin birlikte yogurularak hamur haline

getirilmesinden sonra 383 K’de kurutulmasi

Hammaddenin, aktive edici maddenin derisik ¢ozeltisi ile karigtirilmasi suretiyle
gerceklestirilen hazirlanma asamasinda, seliilozik yap1 ve diger bazi bilesenler

parcalanmaktadir.

Cinko kloriir, potasyum siilfat, potasyum tiyosiyonat, fosforik asit, siilfiirik asit,
alkali metal hidroksitler, magnezyum klortir, kalsiyum kloriir gibi kimyasal maddeler

en yaygin olarak kullanilan aktive edici maddelerdir.

Kimyasal aktivasyon genellikle 673-1273 K  arasindaki  sicakliklarda
gergeklestirilmektedir; ¢inko kloriiriin aktive edici madde olarak kullanilmasi
durumunda optimum aktivasyon sicakliginin 873-973 K, fosforik asitle aktivasyon
icin ise 648-773 K oldugu belirtilmektedir [1]. Bu maddeler, aromatik yapidaki

karbon iskeleti pargalayarak gézenekli yapinin olugsmasini saglamaktadir.
Kimyasal aktivasyon islemini etkileyen faktorler sunlardir [17]:

1- Karbonizasyon Siiresi : Genel olarak 15 dakika ile 2 saat arasinda
degismektedir. Karbonizasyon siiresi 1sitma hizina gbére degisim

gostermektedir.
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2- Karbonizasyon Sicakhigi : Genel olarak 673-1073 K arasinda olup kullanilan
hammaddeye gore degismektedir. Sicaklik, kullanilacak aktive edici maddeye
gore de ayarlanmalidir. Ciinkii, diisiik sicakliklarda bazi1 kimyasal maddeler,
niifuz ettikleri hammaddeden ayrilamamaktadir (fosforik asit gibi). Cinko
kloriir 773 K’de, potasyum hidroksit 873-973 K’de ve fosforik asit 1073 K’de
ortamdan uzaklagmaktadir. Karbonizasyon sicakligi, ylizey alani ve gbézenek

hacim olusumlarim etkilemektedir.

3- Aktive Edici Maddenin Oram : Aktive edici madde, agirlik bazinda,
hammaddenin 4 kati degerine kadar kullanilabilmektedir. Aktivasyon
stirecindeki kiitle kayb1, kullanilan kimyasal aktive edici madde oranina baglh

olarak artmaktadir.

4- Hammaddenin Tane Boyutu : Tane boyutu, elde edilecek aktif karbonun
gozenek hacmini etkilemektedir. Kiigiik tanecik boyutu ile calisildiginda

ylizey alan1 ve gdzenek hacmi daha fazla gelismektedir.

5- Hammadde ile Aktive Edici Maddenin Karistirillma Yontemi : Genel
olarak 1ki ¢esit karistirma yontemi uygulanmaktadir: fiziksel ve
impregnasyon. Yapilan c¢alismalar, impregnasyon yonteminin, fiziksel
karistirma yonteminden etkili oldugunu gostermistir. Cilinkii bu yontemde
kimyasal aktive edici madde karbonlu tanecik igerisinde daha iyi bir dagilim

gostermektedir.

6- Tepkime Mekanizmasi : Kimyasal aktivasyon igleminde kullanilan aktive
edici maddeler ile aktif karbon {iretimi amaciyla kullanilan hammadde
arasindaki tepkime mekanizmalar1 ile ilgili olarak bazi1 fikirler ©ne
stiriilmiistiir [18-20]. Ancak bunlar tam olarak ispatlanabilmis mekanizmalar

degildir.
Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyon islemine gore listlinliikleri sunlardir [21]:
1- Aktivasyon islemi tek bir kademede gerceklestirilebilmektedir.
2- Aktivasyon islemindeki kiitle kayb1 daha diisiiktiir.

3- Aktivasyon islemi daha az 1s1 harcanarak gergeklestirilebilmektedir.
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2.9 Aktif Karbonun Ozelliklerinin Belirlenmesi

Aktif karbonun gozenek yapisi, adsorpsiyon kapasitesini; kimyasal yapisi, polar
veya apolar adsorbanlar ile etkilesimini; aktif bolgeler ise, gergeklesecek kimyasal
adsorpsiyonu belirleyebilmektedir. Aktif karbonun adsorpsiyon davraniglarini
belirlemede sadece gozenek boyut dagilimi ve yiizey alani yeterli degildir. Ayni
yiizey alanina sahip aktif karbonlar farkli yontemlerle hazirlandiklarindan, farkl
adsorpsiyon oOzellikleri gosterebilmektedir. Bir aktif karbonun adsorpsiyon
Ozelliklerini belirlemek ic¢in, karbonun kimyasi ve gozenek yapis1 gozoniinde
tutulmalidir. Gergeklesecek adsorpsiyonu, adsorplanan maddenin polaritesi ve
molekiil boyutu kadar, aktif karbonun gézenek boyut dagilimi, yiizey alani, yiizey

fonksiyonel gruplarin yapisi ve miktar1 da etkilemektedir.

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek icin ylizey alani, benzen sayisi,
metilen mavisi sayis1 ve melas sayis1 gibi 6zelliklerden yararlanilmaktadir (azot 3-4
A, benzen 5-6 A, metilen mavisi 8-9 A, melas 12-20 A). Melas sayis1, ayn1 zamanda
seker endiistrisinde aktif karbonun renk giderme kapasitesinin tespitinde kullanilan

bir yontemdir.

Adsorpsiyon kapasitesi ile burn off (kiitle azalimi) arasinda genel olarak su sekilde
bir iligki vardir; kiitle kaybi arttik¢a, adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir. Ancak,
bliylik molekiillerin adsorplanma kapasitesindeki artig, kiiclik molekiillerin
adsorplanma kapasitesindeki artistan daha fazladir. BET yiizey alan1 ve benzen sayisi
azalirken, metilen mavisi ve melas sayist artmaktadir. Bu durum, mikro gézenekler

arasindaki duvarlarin yikilarak, gézenek ¢aplarinin artigini1 gdstermektedir.

Aktif karbonun inorganik madde igerigi, kullanilan hammaddeye ve iiretim
yontemine baglh olarak degismektedir [3]. Aktif karbon igerisindeki demir miktari,
eser miktarlarla % 1 arasinda degismektedir. Buhar ile aktive edilmis aktif
karbonlarda, demirin bir miktar1 manyetik ayiricilarla uzaklastirilabilmektedir. Asitle
yikandiginda demir, Fe’* ve Fe*" haline doniismektedir. Karbonun, demir tuzlarim
giiclii bir sekilde tutmasi nedeniyle, asitle yikamak ¢ogunlukla demiri gidermek igin

yeterli olmamaktadir.
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Kiikiirt miktar1 timiiyle hammaddeye baglidir. Eser miktarlarla % 2 arasinda degisen
oranlarda bulunabilmektedir. Serbest kiikiirt, siilfatlar ve tiyosiilfatlar gibi ¢ok cesitli
sekillerde bulunabilmektedir.

Fosfat, aktif karbonda % 0-3 arasinda degisen miktarlarda bulunabilmektedir.

Fosfatlar bazi kirliliklerin adsorplanmasinda yardimci olmaktadir.

Kalsiyum, % 0-1 arasinda, klor % 0-0.5 arasinda, sodyum eser miktarlarla % 3
arasinda, bakir 0-20 ppm arasinda degisen miktarlarda bulunabilmektedir. Baz1 aktif
karbonlar c¢ok yiiksek miktarlarda sodyum igerdiklerinden, suyun aritilmasinda

kullanilamamaktadir.

Aktif karbonun pH’indan bahsedildiginde, distile su igindeki siispanse haldeki
karbonun pH’1 anlasilmaktadir. pH degeri, ekstraksiyon sicakligi, karbon-su orani
gibi deneysel sartlar1 etkilemektedir. Aktif karbonun pH’inin genellikle 6-8 arasinda

olmas1 istenmektedir.

Buhar fazla c¢alisilan sistemlerde, parcacik boyut dagilimi basing diisiislinii ve

dolayisiyla harcanan enerji miktarini da etkilemektedir.

Graniil haldeki aktif karbonlarda karsimiza ¢ikan bir diger 6nemli 6zellik sertliktir.
Bu, karbonun asinmaya karst direncini gosteren bir 6zelliktir. Sertlik, hammaddeye

ve aktivasyon derecesine bagl olarak degisiklik gostermektedir [15].

2.10 Aktif Karbonun Simiflandirilmasi

Aktif karbon oOzellikleri, ylizey karakteristikleri ve davraniglari gbz Oniinde
bulundurularak smiflandirilmas: karmasik bir islemdir. Ornegin; BET yiizey alani
aktif karbonun kalitesi hakkinda yeterli fikir vermez. Ciinkii, adsorplanan molekiiliin
blytkligi degistikge, kullanilir yiizey alan1 da degismektedir. Buna ragmen, ylizey
alan ve gozenek 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 siniflandirilmigtir.
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2.10.1 Toz Aktif Karbon

100 um’den daha kiicilik tane boyutuna sahip aktif karbonlardir. Ortalama yarigcap 15-
25 um arahi@indadir. Bu tip aktif karbonun genis ylizey alani ve kiigiik difiizyon
mesafesi vardir. Cozelti faz1 adsorpsiyonu i¢in kullanilmaktadir. Kullanimi oldukga
kolaydir. Karbon, ¢ozeltiye eklenir, karistirilir, kisa bir siire temas ettirilir (5-30 dak.)
ve filtrasyonla ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar, tibbi amaglar ve renk giderme

i¢in kullanilmaktadir.
2.10.2 Graniil Aktif Karbon

Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutu ve daha kiiciik dis yiizey alanina
sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih edilmektedir. Diflizyon
hiz1 yiiksektir. Karbon graniillerinin boyutu onemlidir. Adsorplanacak gaz aktif
karbon yatagindan gegirilir. Parcacik boyutu kiiciikse, yatak boyunca basing diisiisii
goriiliir ve gaz, karbon pargaciklarini siiriikler. Pargaciklarin boyutu, kullanilan
yatagin yiiksekligine bagli olarak secilir. Yiiksekligin fazla olmasi, graniillerin de
boyutunu artirir. Bu tip aktif karbonlar, sularin saflagtirilmasinda, renk giderme ve

akis sistemlerinin bilesenlerinin ayiriminda kullanilmaktadir.
2.10.3 Kiiresel Aktif Karbon

Katori ve C.A. [22], Nagai ve C.A. [23] katrandan kiiresel aktif karbon tiretmislerdir.
Katran, naftalin ve tetralin igerisinde eritilerek kiireler elde edilmektedir. Bu kiireler
nafta ¢oziiciisii ile temas ettirilmekte ve naftalin ekstrakte edilmektedir. Bu sekilde
gbzenek yapist olusturulmaktadir. Bu gézenekli kiireler agirlik¢a % 30 oksijen iceren
oksidasyon gazlarinin varhiginda 373-673 K arasindaki bir sicakliga isitilmaktadir.
Katran kiireler, oksijenin % 10’unu kimyasal olarak adsorblar. Okside kiireler,
amonyak ile 423-973 K sicakliklar1 arasinda isitirilir. Daha sonra CO, veya buharla
aktive edilir. Bu karbonlarin yiiksek mekanik dayanikliligt vardir ve SO,, NO,
adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksektir.

2.10.4 Emprenye Karbonlar
Iyot [24], giimiis [25], aliiminyum, magnezyum, ¢inko, demir, lityum, kalsiyum [26],

ketonlar [27], tersiyer aminler [28] iceren karbonlar kullanilarak hazirlanirlar.
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Ornegin; iyotla emprenye edilmis aktif karbonlar, gazlardan SO, ve H,S’in

uzaklagtirilmasinda katalizor olarak kullanilmaktadir.
2.10.5 Polimer Kaplanms Aktif Karbon

Fennimore ve C.A. [29] nin, pliriizsiiz ve gecirgen bir “biocompatible” polimeri,
gozenekli karbonlarin etrafina ince tabaka halinde kaplayarak elde ettikleri aktif

karbondur.
2.10.6 Aktif Karbon Lifi

Fenolik regine, poliakrilik regine ve viskoz suni ipekli kumas gibi sentetik lifler,
yiiksek sicaklikta inert atmosferde karbonize edilir ve uygun bir aktivasyon siireci ile
aktif karbon lifi hazirlanir. Bu lifler 7-15 pum capinda olup, toz aktif karbondan daha
kiigiiktiir. Aktif karbon lifi, lifli hasir ve kumas formunda saglanir ve c¢esitli
boyutlarda kesilir. Bu sekilde hazirlanan aktif karbon lifi, ¢dziiciiniin geri kazanima,

hava temizleme gibi islemlerde kullanilmaktadir [2].

2.11 Aktif Karbonun Uygulama Alanlar:

2.11.1 Buhar Faz Uygulamalar

Bir ¢ok ¢oziicii buhari, hava ile karistirildiginda yanic1 ozellik gostermektedir.
Kimyasalin cinsine bagh olarak degisen hava/kimyasal buhar1 orani, kritik miktarin
istiine ¢iktiginda yanicilik goriilmektedir. Bu durumda buhar konsantrasyonu belli
bir degerin altinda tutulmalidir. Bu, ¢alisilan sistemin giivenligi ve ekonomisi i¢in de
gereklidir. Aktif karbonla ¢oziicliniin geri kazanildigi sistemler hizli ve etkili
caligmaktadir. Coziicliniin kazanimi %85-95 oraninda saglanmaktadir. Bu islemin

maliyeti de diisiiktiir. Asagidaki ¢oziiciilerin giintimiizde aktif karbonla geri kazanimi

miimkiindiir.

Aseton Izopropanol Tetra kloretilen
Benzen Metanol Trikloretilen
Etanol Metil asetat Toluen

Etil asetat Petrol naftasi Ksilen

Etil eter Coziicl naftasi
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Fermentasyon islemlerinde de aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbon
mikroorganizmalar i¢in zehirli olan maddeleri adsorplayarak fermentasyonu
hizlandirmaktadir. Fakat, enzimleri ve mikroorganizma besinlerini de adsorplamakta

ve islemin yavaglamasina da neden olabilmektedir [3].

Aktif karbon, sigara agizliklarinda filtre olarak, kotii kokuyu ve duman iginde
bulunan bazi zararli maddelerin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir. Benzer
amaglarla aktif karbon baska yerlerde de karsimiza ¢ikmaktadir. Ornegin; evsel ve
endiistriyel atiklarin imhasindaki baca gazi filtreleri, endiistriyel islemlerden

kaynaklanan gazlarin uzaklastirilmasi, buzdolab filtreleri gibi.

Havanin temizlenmesinde kullanilan iki sistem vardir. Birincisi; ofisler, hastaneler,
laboratuvarlar, restorantlar gibi yerlerin havasinin temizlenmesinde kullanilmaktadir.
Ikincisi ise; barut, plastik endiistrileri, boya ve vernik endiistrileri, suni deri
endustrileri gazlar1 gibi, atmosfer icin kirlilik yaratan gazlarin tutulmasinda

kullanilmaktadir.

Havanin temizlenmesi i¢in, 10 ppm altindaki kirlilik konsantrasyonlarinda
(genellikle 2-3 ppm) levha seklinde karbon fiberler kullanilabilmektedir. Bu
filtrelerle uzun siire ¢alisilabilmektedir. Fakat, rejenerasyonu pahalidir. Hava kirlilik
kontroli, kirlilik konsantrasyonu arttik¢a farkli adimlarla gerceklestirilir. Etkinligini
kaybeden karbonlar buhar; hava veya toksik olmayan gazlarla rejenere
edilebilmektedir. Bu iki uygulama farkli go6zenekli yapiya sahip karbonlari
gerektirmektedir. Mikro gozenekliligi yiliksek karbonlar, yasam alanlarindaki diisiik
kirlilik konsantrasyonuna sahip havanin temizlenmesi i¢in uygundur. Atmosferdeki
kirliligi kontrol i¢in kullanilan aktif karbonlarda 10-500 ppm arasinda degisen
konsantrasyonlarda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip karbonlar kullanilmalidir.
Bu karbonlarin gézenek yarigaplarini belirlemek zordur. Fakat, mezo ve siipermikro

gozenek dagilimi tercih edilmektedir.

Aktif karbon filtreler, iyot, organik iyotlar (daha ¢ok metil iyot), kripton, ksenon gibi
asal gazlarin ve radyoaktif buharin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir. Kaza
olmast durumunda, niikleer reaktorlerde en ¢ok ilgilenilen metil iyot ve asal
gazlardir. Helyumu sogutmak icin kullanilan agir suyun temizlenmesinde aktif

karbon kullanilmaktadir.
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Dogal gaz, aktif karbon adsorpsiyonu ile uzaklagtirilabilen % 3 propan ve % 4-5
yiiksek hidrokarbonlar1 igermektedir. Propanin % 35’i, pentanin % 98-99’u ve
yiiksek hidrokarbonlar aktif karbon tarafindan uzaklastirilabilmektedir [15].

Tablo 2.3’de aktif karbonun buhar fazdaki kullanim alanlar1 gériilmektedir.
2.11.2 Sivi Faz Uygulamalan

Yeryiiziindeki su kaynaklar1 kisitli oldugundan, suyun insan hayatindaki 6nemi ¢ok
bliyliktiir. Bu nedenle, kullanilmis sularin tekrar kullanimi s6z konusu olmaktadir. Su
aritmanin temel amaci, insanlarin kullanmasi i¢in kimyasal ve bakteriyolojik agidan
temiz suyun elde edilmesidir. Eger atik sularin verildikleri kaynaklardan, daha
sonralar1 endiistriyel ve igme sular1 saglaniyor ise, son derece dikkatli ve hassas
olmak gerekmektedir. Basta ilag¢ ve gida sanayileri olmak {izere, tiim sanayi sular1 ve
ozellikle de igme sular1 berrak, kokusuz, lezzetli olmali ve sagliga zarar verecek

organizmalardan, metal iyonlarindan arindirilmis olmalidir.

Tablo 2.3 Aktif karbonun buhar faz uygulamalar1 [15].

ENDUSTRI TANIMI TiPIK KULLANIMI
Islemin ekonomisini optimize Asetat fiberler (aseton),
COZUCU GERI KAZANIMI | etmek ve buhar emisyonlarinin | eczacilikla ilgili uygulamalar
kontrolii i¢in organik (metilen klor), film kaplama
cozeltilerin geri kazanimi ve boya (etil asetal), manyetik
bant (MEK)
KARBONDIOKSIT Fermentasyon iglemlerinde Aminlerin, merkaptanlarin ve
karbondioksit saflagtirilmasi alkollerin adsorpsiyonu
ENDUSTRIYEL Organik buharlarin
HAVALANDIRMA adsorpsiyonu
ATIK iMHA Evsel, kimyasal ve klinik Baca gazlarindan dioksitlerin
atiklarin yiiksek sicaklikta ve agir metallerin
yakarak imhasi uzaklastirilmasi
Agizlikta toz ve graniil filtreler | Tadinin ve kokusunun
SIGARA kontrolii veya sigara
dumanindaki zararlt
elementlerin bazilarinin
ekstraksiyonu
SARTLANDIRMA Isitma ve havalandirma Havaalanlari, ofisler
KOMPOZIT FIBERLER Kopiik/lifli bilesenler iginde toz | Gaz maskeleri, suyun
aktif karbonun emprenyesi islenmesi, ayakkabi i¢i koku
gidericileri
KOKU GIDERICISi Istenmeyen kokularin Filtre birimleri
giderilmesi

Suya istenilen Ozellikleri verebilmek amaciyla, atik sularin en ileri yontemlerle

aritilarak dogaya verilmesi gerekmektedir. Atik sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
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aritmaya tabi tutulmaktadir. Bu islemlerden biri veya hepsi birden

uygulanabilmektedir.
Atik sular, aritma teknolojisi agisindan;
e On aritma,
e Birincil aritma,
e Ikincil aritma,
e Ileri aritma asamalarindan gecirilmelidir.

On aritma, birincil ve ikincil aritma asamalarindan ge¢mis, ancak yine de istenilen
Ozelliklere sahip olmayan sularin artiminda tersiyer aritma initelerine gerek
duyulur. Bu asamada karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, azot, fosfat giderilmesi,

dezenfeksiyon islemleri ve membran prosesleri kullanilir.

Endiistriyel atiklarin pek ¢ogu bugiin i¢in bilinen ve uygulanan biyolojik aritma
yontemleri ile giderilemeyecek kadar diisiik konsantrasyonlarda organik madde
icermektedir. Suda erimis, goriinmeyen ve degisik kokenli organik veya inorganik
atitk maddelerin giderilmesi i¢in en uygun yontemlerden bir tanesi, bu maddelerin

aktif kat1 yiizeylerinde adsorpsiyonudur.

Su ve atik suda erimis halde bulunan ve biyolojik ¢lirlime olasilif1 az olan c¢esitli
kokulu, dogal veya yapay organik hidrokarbonlu maddeler, adsorban ve adsorplanan
arasindaki elektrostatik ve ylizey aktif giiclerin sayesinde, adsorban ara yiizeyinde
birikmektedir. Adsorban madde olarak en yaygin olarak kullanilan madde, aktif
karbondur. Toz veya graniil halinde, kesikli veya siirekli-dinamik sistemlerde aktif

karbon, yiizeye tutunma agisindan en yiiksek aritma performansi saglamaktadir.

Adsorpsiyon islemi, su aritiminda; ¢oziinmiis halde, tat ve kokuya sebep veren
klorlu-hidrokarbon bilesikleri ve bazi agir metallerin giderimi ve son zamanlarda,
atik su aritiminda ciirimeyen biyolojik atiklarin, ylizey aktif maddelerin, tarim
ilaglar1 ve bazi zehirli metal iyonlar1 gibi atiklarin giderimi i¢in uygulanmaktadir

[13].
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Adsorpsiyonun pratik uygulama alanlari; igme suyu aritimi, sanayi ve evsel atik su
aritimi, deterjan, gida, mesrubat, fenol, petrokimya, hidroksil tiirevleri ve klorlu

hidrokarbonlu atik sular olarak verilebilir.

Seker endiistrisinde aktif karbon seker surubundan renk veren maddelerin
uzaklagtirllmasinda kullanilmaktadir. Bu, sekerin goriinlisiinii iyilestirmek ig¢in
yapilan bir islemdir. Aym1 zamanda aktif karbonla muamele, kolloidal maddeleri ve
yiizey aktif maddeleri uzaklastirmakta, yiizey gerilimini arttirmakta ve vizkozitesini
azaltmaya yardimci olmaktadir. Bu da sekerin kristalizasyonunu hizlandirmaktadir.
Zamanla kullanilan aktif karbonun etkinligi azalmaktadir. Bu durumda aktif karbon

suyla yikanip, 1sitilarak yeniden kullanima hazir hale getirilmektedir.

Sarap ve alkollii i¢ecekler, graniil aktif karbon yatagindan gegirilerek, fuzel yaginin
eser miktar1 uzaklastirilmaktadir. Kanyak depolanirken ve fiiretilirken istenmeyen
tatlar olusur bunlarin giderilmesi igin aktif karbon kullanilmaktadir. Birada meydana

gelen renk maddeleri ve fenolii gidermek i¢in de kullanilmaktadir.

Trigliseritler, bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilen yag ve gliseritlerin
baslica igerigidir. Ham yag, az miktarlarda serbest yag asidi ve diger bilesenleri
icermektedir. Yagin igerdigi kirlilikler ii¢c asamada giderilmektedir; notralizasyon,
agartma ve koku giderme. Aktif karbonun renk veren ve koku veren maddeleri
uzaklastirma 6zelligi vardir. Burada dikkat edilmesi gereken konu, kullanilan aktif
karbonun pH’1nin 5-8 arasinda olmasidir. Aktif karbonun kiigiik miktarlardaki ilavesi
bile istenilen etkiyi yaratmaktadir [3]. Tablo 2.4’de aktif karbonun sivi fazdaki

kullanim alanlar1 goriilmektedir.
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Tablo 2.4 Aktif karbonun sivi faz uygulamalari [3].

temizlenmesi

ENDUSTRI TANIMI TiPiK KULLANIMI
ICILEBILIR SU Graniil aktif karbon filtreler Organik bilesiklerin
ISLEMLERI kullanilir uzaklagtirilmast, kotii koku ve
tadin giderilmesi
ALKOLSUZ iCECEKLER | Icilebilir su islemleri, klor ile Organik bilesiklerin
sterilizasyon uzaklastirilmasi ve klorun
giderilmesi
ALTININ GERI Leaching islemleri Sodyum siyanitte ¢éziinmiis
KAZANIMI altinin geri kazanimi
PETROKIMYA Kullanilan buharin Yag ve hidrokarbonlarin

uzaklastirilmasi

YERALTI SULARI

Yeralt1 sularindaki istenmeyen
maddelerin uzaklastirilmasi

Kloroform, tetrakloroetilen ve
trikloretan igeren
adsorblanabilir organik
halojenlerin ve toplam organik
halojenlerin azaltilmas1

ENDUSTRIYEL ATIK
SULAR

Islemler sirasinda agi13a cikan
sularin ¢evre i¢in uygun hale
getirilmesi

Biyolojik oksijen igeriginin,
kimyasal oksijen i¢eriginin ve
toplam organik halojenlerin
azaltilmasi

YUZME HAVUZLARI Organik igeriklerin Kloramin seviyesinin kontrolii
uzaklastirilmasi i¢in ozon ve kalan ozonun
enjektesi uzaklagtirilmasi
YARI ILETKENLER Yiiksek saflikta su Toplam organik karbonun
azaltilmasi
ALKOLLER Icilebilir su islemleri Fenol ve trihalometanlarin

uzaklastirilmasi
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3. ADSORPSIYON TEORISI iLE iLGIiLI GENEL BILGIi

Adsorpsiyon olayr, maddenin sinir ylizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Bir katinin ya da bir sivinin, sinir
yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olayina adsorpsiyon adi verilmektedir.
Sekil 3.1, bir gaz veya sivinin kat1 tanecik tarafindan adsorpsiyon mekanizmasini

gostermektedir.

Kat1 igerisine

Yiizeylerde adsorbe olan

absorblanan ¢ozicu

tabaka Gozeneklerdeki
s1v1 faz

Sekil 3.1 Bir adsorbent taneciginde adsorbsiyon ¢esitleri [30].

Sekil 3.1, tasinim mekanizmasindaki bagimsiz kademelerin fiziksel yapisini ve
yerlerini gostermektedir. Sekildeki numaralar kiitle transfer mekanizmalarini
gostermektedir. Her bir kademe, farkli bir siiriicli gii¢ icermektedir ve bu yiizden her
bir kademe farkli sekilde matematiksel olarak incelenebilir. Bu bagimsiz kademeler

su sekilde ifade edilebilir:

1. Adsorplanmis durumda difiizyon. Bu kisim tanecik faz difiizyonu olarak da

ifade edilmektedir.

2. Faz simir tabakalarinda reaksiyon.
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3. Tanecikler i¢inde s1vi fazda gézenek diflizyonu

4. Sorbent taneciklerin dis ylizeyleri ve onu ¢evreleyen akiskan faz arasindaki

kiitle transferi [30].

Aktif karbonun toplam yiizey alani, gozenek yapisi ve dagilimi, yiizeyde bulunan
fonksiyonel gruplar, aktif karbonun adsorplama davranimini etkileyen onemli
parametrelerdir. Agir metallerin, aktif karbon ile adsorpsiyon yontemiyle
uzaklastirilmasi isleminde, aktif karbonun ylizey alan ve gozenekliligi yaninda, aktif
karbonun tizerinde bulunan yiizey komplekslerinin yapisi ve miktar1 da énemli bir rol
oynamaktadir. Aktif karbonlarin adsorplama ozellikleri, yiizeyde bulunan oksijen

iceren fonksiyonel gruplarin mevcudiyetinden 6nemli 6l¢iide etkilenmektedir.

3.1 Siv1 ve Gazlarin Adsorpsiyonu

Aktif karbon iizerinde bir maddenin adsorpsiyonu, 3 temel siirecte

gerceklesmektedir:

1- Maddenin aktif karbonun dig yiizeyine adsorplanmasi,

2- Maddenin aktif karbonun gézenekleri igerisine hareketi ve
3- Maddenin aktif karbonun i¢ duvarinda adsorplanmasi
3.1.1 Kati-S1vi Adsorpsiyonu

Bir kati-sivi adsorpsiyon olayi, makro taginim, mikro taginim ve sorpsiyon olmak
tizere lic kademede gerceklesmektedir [31]. Makro taginim, adsorplanacak maddenin
siv1 fazdan, sivi-kat1 ara yiizeyine dogru olan adveksiyon ve difiizyon ile gerceklesen
hareketi kapsamaktadir. Mikro tagimin, adsorplanacak maddenin mikro ve mikro alt1
gozeneklerindeki adsorpsiyon noktalarina dogru olan difiizyonu icermektedir.
Adsorpsiyon, adsorban taneciginin yiizeyinde, makro ve mezo gozeneklerde
gergeklesmektedir. Sorpsiyon, adsorplanacak maddenin adsorban {izerindeki
mekanizmasini tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir. Sorpsiyon terimi, kimyasal

ve fiziksel adsorpsiyonu birbirinden ayirt etmenin zorlugundan dolay1
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kullanilmaktadir. Sorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit oldugunda, denge

gerceklesmekte ve adsorbanin kapasitesinin tamamlandigini gostermektedir.

Adsorpsiyon olayinda, adsorplanan maddenin derisimi, islemin gerceklestirildigi
sicaklik ve kati-s1vi adsorpsiyonu durumunda ortamin pH degeri, denge adsorpsiyon
kapasitesini etkileyen faktorlerdir. Kati-s1vi adsorpsiyonu olayinda ortamin pH etkisi,
kullanilan adsorbe edici maddenin yapisina ve adsorplanan maddenin 6zelligine baglh
olarak farkliliklar gdsterebilmektedir. Ornegin; organik asitlerin adsorpsiyonunda,

ortama mineral asit ilavesi pH degerini diisiirmekte ve adsorpsiyonu artirmaktadir.
3.1.2 Kati-Gaz Adsorpsiyonu

Gaz adsorpsiyonu gaz/kati ara yiizeyinde gerceklesmektedir. Gaz igerisinde bulunan
bir veya daha ¢ok bilesenin katinin yiizeyinde tutulmasi islemine, gaz adsorpsiyonu
ad1 verilmektedir. Adsorplanan gazin miktar1 basing, sicaklik ve kat1 ylizeyinin
yapisina baghdir. Eger, sicaklik ve basing sabit tutulursa, adsorplanan gazin miktari
kat1 yiizeyinin yapisina yani yiizey alani, gézeneklilik ve kat1 yiizeyinin kimyasal

yapisina bagli olacaktir. Gézenekli yiizeylerin adsorplayici 6zellikleri daha fazladir.

Gaz adsorpsiyonu olayi, adsorplanan maddenin temasta oldugu adsorplayici
maddenin gozeneklerinde yogunlasmasi1 esasina dayanmaktadir. Dolayisiyla
adsorplayict maddenin gozenek hacminin biiylikligi ile adsorplama kapasitesi
arasinda dogrudan bir iligki bulunmaktadir. Adsorpsiyon, 06zellikle mikro

gozeneklerde gergeklesmektedir.
Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonu asagidaki 6zellikleri gostermektedir [31]:

e Adsorpsiyon segici olarak gerceklesmektedir. Bir adsorban bazi gazlari 6nemli

6l¢iide adsorplarken, diger gazlar1 daha az veya hi¢ adsorplayamayabilmektedir.

e Adsorpsiyon olay1 ¢ok hizli gergeklesmektedir. Adsorpsiyon hizi, adsorbanin
doygunluk noktasina yaklastikca azalmaktadir. Bir gaz maskesinden gegirilen
havanin igerisindeki wuzaklastirilmas:t diisiiniillen madde, 0.01 saniyede
adsorplanmaktadir. Kritik sicakliklarina yakin veya daha diisiik sicakliklarda olan
gazlarm adsorplanmalar1 daha fazla olmaktadir. Ornegin; oda sicakliginda
oksijen, komiir tarafindan ¢ok az (oksijenin kritik sicakligi 155 K’dir)
adsorplanir, oysa amonyak gazi (kritik sicakligi 405 K’dir) ve diger bir¢cok gaz bu
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sicakliklarda 6nemli 6lgiide adsorplanabilmektedir. Gaz maskelerinde komiiriin

kullanilmasinin yarar1 buradan ileri gelmektedir.

e Adsorpsiyon, adsorbanin sadece yiizey alanina bagli olmayip, kimyasal yapisina
ve gecirmis oldugu birtakim islemlere de bagldir. Ornegin; basing altinda
tizerinden su buhart gecirilmek suretiyle i1sitilmis olan komiir, bu islemi

gormemis olan komiire gore ¢ok daha aktiftir.

e Adsorbanin birim kiitlesi veya hacmi tarafindan adsorplanan gaz miktari, gazin
derisimi (veya kismi basinci ile) ile orantilidir. Adsorbanin doygunluk noktasina

ulagsmasindan sonra, gazin basincinin artiritlmasinin etkisi olmamaktadir.

e Adsorpsiyon iki yonlii olarak gerceklesmektedir. Eger gazin basinci azaltilirsa,
adsorplanmis gaz serbest kalir. Adsorplanmis ve adsorplanmamis gaz arasinda
bir denge durumu s6z konusudur. Kimyasal reaksiyon olmasi durumunda denge
bozulur. Ornegin; kémiir bir gaz1  adsorplamakla kalmayip, onu
rediikleyebilmektedir de; bu durumda, kdmiir lizerinde denge konsantrasyonuna

ulasilamamaktadir.

Tablo 3.1’de 288 K’de ve 1 atm basingta bir gram aktif komiir tarafindan bazi

gazlarin adsorpsiyon degerleri goriilmektedir [32].

Tablo 3.1 Baz1 gazlarin 288 K’de aktif komiir tarafindan adsorpsiyonu [32].

Adsorplanan Hacim

Gaz cm’/g aktif kémiir
SO, 380

Cl, 235
NH; 181

H,S 99
HCl 72
CO, 48
CHy 16.2

CO 9.3

0, 8.2

N, 8.0

H, 4.7
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3.2 Adsorpsiyon Cesitleri

Adsorpsiyon olayi iki sekilde gerceklesebilmektedir: fiziksel adsorpsiyon (veya van
der Waals adsorpsiyonu) ve kimyasal adsorpsiyon. Her iki adsorpsiyonun baslica

ayirt edici 6zellikleri Tablo 3.2°de goriilmektedir.

Tablo 3.2 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki ayirt edici 6zellikleri [31].

Fiziksel Kimyasal
Adsorpsiyon Isisi, kJ/mol | 20-40 >80
Adsorpsiyon hizi 273 K’de hizhi 273 K’de yavas
Desorpsiyon Kolay Zor
“specificity” Spesifik degil Cok spesifik
Kaplanma Coklu tabaka Tek tabaka

3.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagli tutan
kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki van der Waals kuvvetleridir. Bu tip

adsorpsiyonu pek ¢ok madde, 6zellikle diisiik sicakliklarda gostermektedir.

Fiziksel adsorpsiyon hizlar1 olgiilerek, yiizey alan ve ylizeyin gozeneklilik

derecesinin hesaplanmas1 miimkiin olabilmektedir.

Van der Waals adsorpsiyonu veya fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olay olup, basincin
azalmasiyla desorpsiyon meydana gelmektedir. Yani gaz, kati yilizeyinden ayrilip
tekrar gaz fazina ge¢mektedir. Bu durum, adsorpsiyon egrisinin tersi yoOniinde

gerceklesmektedir.

Katilarda adsorpsiyon, sicakliga, adsorban ile adsorplanan maddenin yapisina,

adsorplanan maddenin derisimine (veya kismi basincina) baghdir.
3.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

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

bilyiiktiir.
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Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasindaki gercek bir reaksiyondan ileri gelmektedir. Aktiflenmis
adsorpsiyon veya kimyasal adsorpsiyon olayi, fiziksel adsorpsiyon kadar sik
karsilagilan bir durum degildir ve adsorplanma sonunda yayilan 1silar da fiziksel
adsorplanma 1silarina gore cok daha biiyiiktiir. Kimyasal adsorpsiyon sicaklikla

artmaktadir. Adsorplanan tabaka, monomolekiiler bir tabakadir.

Kimyasal adsorpsiyona 6rnek olarak karbon monoksidin tungsten; oksijenin giimiis,

altin, platin ve karbon tarafindan adsorplanmasi verilebilir.

Bir¢ok adsorpsiyon hallerinde bu iki tip adsorpsiyon birlikte ger¢ceklesmektedir. Bazi
sistemler diislik sicakliklarda fiziksel, yliksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon
gostermektedirler. Hidrojenin nikel iizerindeki adsorpsiyonunda durum bdyledir.
Kimyasal adsorpsiyon, genellikle gaz ile kati arasinda bir reaksiyon egiliminin

bulundugu hallerde kendini gostermektedir.
3.2.3 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Farklar

Fiziksel adsorpsiyon diisiik adsorpsiyon 1sisina sahiptir ve adsorbanin yapisini
etkilemektedir. Kimyasal adsorpsiyonda, fiziksel adsorpsiyona gore daha giiclii bir
etkilesim vardir ve adsorpsiyon 1sis1 daha yiiksektir. Fiziksel adsorpsiyon, sicaklik
artis1 ile azalirken, kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir.
Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan gaz veya buharin molekiilleri atomlara,
radikallere veya iyonlara pargalanmaktadir. Bu etkilesim kat1 yiizeyi ve gaz arasinda
elektron paylagimini gerektirmektedir. Bu durumda yiizey bilesenleri 6nemli rol
oynamaktadir. Yiizey bilesenlerinin belirlenmesi sadece kimyasal adsorpsiyon igin
onemlidir. Kimyasal adsorpsiyonda gaz veya buharin molekiillerinin parg¢alanmasi
sirasinda bazi sorunlarla karsilasilabilir. Karsilagilan bir sorun stokiometrik faktordiir
(Fs). Aktif yilizey ve aktif gaz arasinda kimyasal denge kuruldugunda atomlarin veya
molekiillerin oranindan bu faktor elde edilmektedir. Stokiometrik faktor, BET ylizey

alan1 ve kimyasal adsorpsiyon yiizey alani ile tanimlanabilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon i¢in vakum yeterli olurken kimyasal adsorpsiyonu geri
cevirmek ic¢in vakum tek basina yeterli degildir. Adsorplanan maddeyi yiizeyden

uzaklagtirmaya yetecek kadar 1s1 vermek de gerekmektedir.
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Fiziksel adsorpsiyon uygun sicaklik ve basingta tiim ylizeylerde gergeklesirken

kimyasal adsorpsiyon bazi aktif bolgelerde gerceklesmektedir.

3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, aktif karbonun bir maddeyi ne kadar adsorplayabilecegi
konusunda bir fikir vermektedir. Adsorplanan maddenin miktari, adsorplanacak
maddenin 6zelliklerine, derisimine ve sicakligina baglhdir. Sabit sicaklikta adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya konsantrasyonu

arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilmektedir.

Belirli basingtaki gaz veya buhar odun komiirii gibi bir katiyla ayn1 ortamda
bulunursa, gaz kati tarafindan adsorplanmaya baglar ve katinin agirligi artarken,
gazin basincinin azaldig goriiliir. Adsorpsiyon miktari, gazin basincindaki diisiis
veya katinin agirligindaki artistan hesaplanabilmektedir. Adsorplanan gazin miktari,
katinin kiitlesi, ortamdaki sicaklik, gazin basinci ve kati ile gazin yapisina baglh

olarak degismektedir. Eger gaz miktarini n ile gosterirsek;

n = f(P,T,gaz kat1) 3.1

elde edilir.

Sabit sicaklikta

n= f(P)T, gaz, kati veya n = f(P/ PO)T, gaz, kat1 (32)

Eger gazin sicakhigr kritik sicakligin {izerinde ise (3.1) veya (3.2) esitlikleri
kullanilarak P veya P/Py’a karsi adsorplanan gazin miktar1 arasindaki iliskiyi

gosteren adsorpsiyon izotermleri ¢izilmektedir.

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait alti genel izoterm mevcuttur. Bunlar

Sekil 3.2°de goriilmektedir [31].

Tip I olarak adlandirilan izoterm, en sik karsilasilan izotermdir. Oksijen veya azot
gazinin  aktif komiirdeki adsorpsiyonu bu tip bir adsorpsiyon izotermini

gostermektedir.
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ABSORPSIYON
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Relatif Basin¢ P/P,

Sekil 3.2 izoterm tipleri [31].

Tip II olarak adlandirilan izoterm, S bicimindedir. Genellikle 200 A dan biiyiik
gozenekli katilarla boyle bir izoterm goriilmektedir. Ornegin, azot gazinin makro

gbzenekli silis jelinde adsorpsiyonunda bu tip bir durum gézlenmektedir.

Tip III olarak adlandirilan izoterm, daha az rastlanan bir adsorpsiyon tipidir. Bu tip
adsorpsiyona ornek olarak, bromun 1063 K sicakliginda silis jelinde, suyun grafit

tizerinde adsorpsiyonu verilebilir.

Tip IV olarak adlandirilan izoterm, Tip II izotermi egrisine benzer bir davranim
gostermektedir. Bu tip adsorpsiyona 6rnek olarak, azot gazinin birgok sentetik silis
jeli lizerinde ve benzenin 323 K sicakliginda Fe,O; jeli iizerinde adsorpsiyonu

verilebilir.



Tip V olarak adlandirilan izoterme Ornek olarak su buharmin komiir itizerinde

adsorpsiyonu verilebilir.

S6z konusu bu adsorpsiyon izotermleri matematiksel olarak ifade edilebilmekte ve
bu esitlikler yardimiyla da adsorpsiyon ile ilgili dogrudan ve dolayli bazi

hesaplamalar yapilabilmektedir.
3.3.1 Freundlich izotermi

Bu tip izotermde, belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 6nce
basingla hizla artmakta ve daha sonra kat1 yiizeyinin gaz molekiilleri ile doymasiyla
daha yavas bir artis gostermektedir. Freundlich izotermi, suda ve atik suyun
islenmesinde kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon karakteristiklerini tanimlamak
icin sikg¢a kullanilmaktadir. Freundlich izotermi asagidaki sekilde matematiksel

olarak ifade edilebilmektedir:

X kxp (3.3)
m
Burada,

x = m kiitlesinin adsorpladigi madde miktar1
¢ = adsorplanan maddenin konsantrasyonu
k ve n = adsorbana, adsorplanan maddeye ve sicakliga bagli sabitler

n degeri x, m ve ¢’nin birimlerine baghdir. n, birden kiiciiktiir, sicaklik artik¢a bire

1/n

yaklagir (Freundlich izotermi bazen x/m = k¢ ™" olarak yazilmaktadir. Bu durumda n

bir tam sayidir).
3.3.2 Langmuir izotermi

Bir c¢ok hallerde ve ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
vartlmaktadir. x/m orani, biitiin kat1 ylizeyini kaplayan adsorplanmis gazin bir
monomolekiiler tabaka olusturmasma karsilik gelen bir limit deger gosterir.
Freundlich izotermi bu durumu agiklayamamaktadir. Bu durumu agiklayabilmek igin

Irving Langmuir, ylizeydeki kimyasal adsorplanmanin tek molekiillii tabaka halinde
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oldugunu ve yilizeydeki dinamik denge halini g6z oniine alarak, Langmuir izotermini

tiiretmistir.
Langmuir su kabulleri yapmaistir;
e Adsorplanan gaz, monomolekiilerdir,

e Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamam iginde

adsorplanan gaz miktari, kat1 yiizeyden ayrilan gaz miktarina esittir,

e Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin Ortiilememis ylizeyi ile;
desorpsiyon hizi da, daha 6nce bir monomolekiiler tabaka tarafindan ortiilmiis

yiizey ile orantilidir,

e Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.

Gaz molekiilleri katiyla elastik olarak carpismaz, bu yiizden tekrar gaz faza

donmeden Once kati ylizeyi ile temas eder ve dogal adsorpsiyon gergeklesir ve (3.4)

esitligi elde edilir:
o-_tP (3.4)
1+b-P
Bu esitlik su sekilde yazilabilir:
VzV{ b-P } (3.5)
1+b-P

Burada V,,, katinin biitiin yiizeyini kaplayan monomolekiiler gaz tabakasinin 273 K
ve 760 mmHg basicindaki hacmi; V, P basincinda dengeye ulasilmasi durumundaki

adsorplanmis gazin hacmi; b, ampirik bir sabittir.

(3.5) esitligi yeniden diizenlenecek olursa asagidaki esitlik elde edilir:

1
b-V

m

P P
£_r, 3.6
an (3.6)



3.3.3 Brunauer, Emmett ve Teller veya B.E.T. izotermi
Brunauer, Emmett ve Teller asagidaki varsayimlar1 yapmislardir:

1- Katinin ylizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan once bir

takim multimolekiiler tabakalar olusur,

2- Adsorpsiyon dengesi ger¢eklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge hali

meydana gelmektedir,

3- Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin

stvilasmasindaki kuvvetlerin aynidir.

Brunauer, Emmett ve Teller bu varsayimlardan hareket ederek II ve IV izotermleri

i¢in su bagintiyr bulmuslardir:

V=v P (3.7)

-]

0

Bu esitlik, B.E.T. izotermi denklemidir. Bu bagintida V, P basincinda ve T
sicakliginda adsorplanmis olan gazin standart kosullara goére hesaplanmig hacmi; P,
T sicakliginda adsorplanmis gazin doymus buhar basinct; Vi, yiizey bir
monomolekiiler tabaka tarafindan kaplandiginda adsorplanmis gaz hacminin standart
kosullardaki degeri; c, verilen herhangi bir sicaklikta bir sabit olup yaklasik olarak su
sekilde ifade edilebilir:

c =, 7E2)/RT (3.8)

E, birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1; E; ise gazin sivilasma 1sisidir.

Eger E; > E, ise ¢ birden ¢ok biiyliktiir. O zaman (3.7) denklemi II. Tip egriyi
vermektedir. Eger E; < E, ise III. Tip egri meydana gelmektedir.

BET esitligi, 0.05<p/pp<0.30 araliginda uygulanmalidir.
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Bazi hallerde, monomolekiiler tabaka Langmuir esitligine esdeger olmakta ve Tip 1
egrisini vermektedir Tip IV. ve V egrileri, Tip II ve III egrilerinden farklidir. Tip IV

ve V de adsorpsiyon, buhar basincinin altindaki bir basingta bir limite varmaktadir.

(3.7) bagintis1 sdyle yazilabilmektedir:

P 1 +(c—1)-P (3.9)

Absise P/Py degerleri; ordinata da P/V(P-P,) degerleri konuldugu taktirde elde edilen
dogrunun egimi (c-1)/V,c yi, ordinati1 kestigi nokta da 1/V,c yi vermektedir. Bu iki

esitlikten 7, bulunmaktadir [31]:

1
" Egim + Kesigme

(3.10)

3.3.4 Dubinin Radushkevich (D-R) Denklemi

Mikro gozenek iceriginin degerlendirilmesi, genellikle diisiik basing izoterm
verilerinin uygulandigr D-R esitligi ile yapilmaktadir. Gozenek boyut dagilimi ve
mikro gozenek hacminin hesaplanmasinda D-R esitliginden yararlanilmaktadir.

Genel D-R esitligi su sekilde matematiksel olarak ifade edilebilmektedir:

R’T’k (P
logW =logW, ————log”| -~ 3.11
g gw, 230347 g(P] (3.11)

W, : toplam mikro gozenek hacmi
W : relatif basing P/P, *da gdzenekte adsorplanan hacim

k : adsorbanin gozenek boyut dagilimi karakterizasyon parametresi

£ : adsorban etki katsayisi

(3.11) esitligi, kullanilan adsorban ve adsorplanan maddenin cinsine gore Sekil
3.3’de goriilen tirden grafikleri verebilmektedir. Bu grafikler su anlamlara

gelmektedir:
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(a) Adsorpsiyon, mikro gozeneklerde siirekli bir proses seklinde gelisim
gostermektedir; gézenekler, relatif basing 1 oluncaya kadar (logZ(P0 /P):O)

dolmaktadir. Bu siiregte, oncelikle kiigiik boyutlu gozenekler dolmaktadir.

(b) Bu sekil, genellikle mikro gozenekli bir aktif karbon ile ¢alismasi durumunda
elde edilmektedir. D-R ¢izimindeki baslangicta goriilen yatay diizlilk ve daha
sonra goriilen lineer azalma durumu, ultra mikro gozeneklilik igermeyen tiirden
karbonlarin mikro gézenek yapisini ifade etmektedir. Bu tlirden bir malzemenin
gozenek boyut dagilimi incelendiginde, basincin ve buna karsilik gelen gozenek
capiin artisina bagli olarak, mikro gozeneklerin relatif basincin 1 degerine
ulasamadan tamamen doldugu goriilmektedir. Gozenek boyut dagiliminin
genisligi kirllma noktasinin konumuna baghdir. Kirilma noktas: diistik relatif
basinglarda meydana gelir ise, gdzenek boyut dagilimi buna bagl olarak daha dar
ve gozenek cap1 daha kii¢iik olacaktir. Mikro gézenek hacminin relatif basincin 1
olmas1 durumuna gore hesaplanmasi nedeniyle, bu tip malzeme ile ¢alisildiginda,
bulunacak mikro gdzenek hacminin gercek degerden daha biiyiik olacagina

dikkat edilmelidir.

(c) Bu sekil, mikro gbzenekli karbonlarda yaygin olarak rastlanabilecek bir diger
durumu gostermektedir. D-R ¢izimi, diisiik relatif basing degerlerinden yiiksek
relatif basing degerlerine dogru bir lineerlik gosterirken belirli bir noktadan sonra
sapma gostermektedir. GoOzenek boyut dagilimi acisindan, bu durumda,
hesaplanan mikro gozenek hacmi, gercek gozenek hacminden daha diisiik
olacaktir. Adsorpsiyon kapasitesini etkileyecek, gercek ile hesaplanan gozenek
hacmi arasindaki fark; (i) sliper mikro gozenekliligin dolmasindan, (ii) mezo
gozenekliligin dolmasindan veya (iii) gozenekli olmayan yiizeylerde coklu

tabaka olusumundan kaynaklanabilmektedir.

(d) Bu sekil, diisiik relatif basinglarda D-R c¢izimindeki negatif sapmayi
gostermektedir. Bu sapma, adsorbe olan molekiiliin, mikro gézenek yapisindaki
en kiigiik gdzenek boyutundan daha biiyiik olmasindan kaynaklanan, aktiflenmis
difiizyon veya molekiiler elek etkisinden dolay1 olabilmektedir. izotermdeki
sicaklik artis1 diisiik relatif basingtaki adsorplanmayi arttirabilmekte ve D-R

¢izimini lineer hale getirebilmektedir.
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(e) D-R ¢izimindeki egrisellik, mikro gézenekliligi olugsma veya kapanma siirecinde
olan karbonlarin kullanilmasi durumunda meydana gelebilmektedir. Bu tip bir

izoterm, denge durumunu yansitmamaktadir ve D-R denklemi tam olarak

uygulanamaz.
log W Frekans
a)
\ \
b)
c)
d)

1)

log*(P, /P) Gozenek gapi

---- Tahmin edilen — Gergek

Sekil 3.3 D-R denkleminin uygulanmasinda karsilagilabilecek adsorpsiyon durumlari
[32].

3.3.5 Adsorbanin Yiizey Alaninin Bulunmasi

Toz halindeki katilarin ylizey alan problemi yalniz adsorpsiyon bakimindan degil

heterojen katalizor ve baska bakimlardan da ¢ok onemlidir. Brunauer, Emmett ve
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Teller; bu gibi cisimler tarafindan gaz adsorpsiyonu ile yiizey alanlarinin

bulunabilecegini ortaya koymuslardir.

Tip II adsorpsiyon izotermi iizerindeki herhangi bir nokta, yiizeyde monomolekiiler
bir tabaka olusturmak icin gerekli gaz hacmini vermektedir. Bu hacim (3.8)

denkleminde V,, degerine esittir. Bu durumda katinin birim kiitlesi i¢in alan,

Alanz[];?VB]N-S (3.12)

Bagintistyla verilmektedir. Bu denklemde alan, A? cinsindendir; Py=1 atm; 7= 273.2
K; Vs, B noktasina karsilik olan hacim; N Avogadro sayis1 ve S, bir tek molekiil

tarafindan kaplanan alandir. Genel olarak alan gram basina m” olarak alimaktadur.

Yiizey alanmin tayini i¢in genellikle kullanilan gaz normal kaynama noktasinda
azot gazi (77 K) veya sivilastirilmigs hava (90 K) dir. Bu sicakliklarda azot

molekiiliiniin alan1 genellikle 16.2 A? olarak alinmaktadir [32].
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4. AKTiF KARBON URETIiMi ve KARAKTERIZASYONU ILE ILGILi
DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Giris

Aktif karbon, ticari olarak cok genis bir kullanim alanina sahip olan degerli bir
tirlindiir. Bu iirlin, belirli kullanim amagclarina bagli olarak, Boliim 2.8’de belirtilen
yontemlerden biri veya bir kacinin birlikte uygulanmasi ile iiretilebilmektedir. Aktif
karbon iiretimi konusunda yapilan c¢alismalarin temel amaci, se¢ilmis olan
hammaddeye c¢esitli aktivasyon yontemleri uygulanarak, yiizey alani yiiksek ve
belirli bir adsorpsiyon 6zelligi gosteren uygun gozenek boyut dagilimina ve ylizey
fonksiyonel gruplara sahip bir aktif karbonun {retilip iiretilemeyeceginin
belirlenmesidir. Bu konuda ayrica, mevcut bir aktif karbonun gerek yiizey kimyasal
Ozelliklerinin, gerekse de fiziksel oOzelliklerinin degistirilmesine yonelik c¢esitli

caligmalar da yapilmaktadir.

Bu calismanin amaci, Tungbilek linyitinin hammadde olarak kullanilmasi
durumunda, bu hammaddeye uygulanacak aktif karbon iiretim yontemleri ile aktif
karbon 6zelligi tagiyan bir Uriiniin elde edilmesidir. Bu amagla, karbonizasyon 1sitma
hizinin, karbonizasyon sicakliginin, karbondioksit gazi ile fiziksel aktivasyonun,
kimyasal aktive edici madde olarak c¢inko kloriiriin kimyasal aktivasyonu cesitli
kosullarda ne sekilde etkiledigi incelenmistir. Farkli ¢alisma kosullarinda aktive
edilen numunelerin kisa analiz sonuglari, yiizey alani, gozenek boyut dagilimi ve
yiizey fonksiyonel gruplari belirlenmistir. Sonugta, incelenen parametrelere baglh
olarak, Tuncbilek linyitinden elde edilebilecek en uygun aktif karbon {iretim

kosullar1 belirlenmistir.
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4.2 Aktif Karbon Uretimi i¢in Secilen Linyit Numunesinin Ozellikleri

Aktif karbon iiretimi i¢in Tungbilek linyit numunesi secilmistir. Aktif karbon
tiretiminde kullanilacak orijinal linyit numunesi, —1700+700 pm tane boyutu
aralifina ufalanmistir. Bu numunenin kisa analiz sonuglart ASTM D 2015-66 [33]
standardina uygun olarak gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.1°de

verilmigtir.

Tablo 4.1 Numunelerin TG sonuglari.

Ucucu Madde|Sabit Karbon| Kiil

Numune Kodu (%) (%) (%)
ORJ 40.33 42.10 17.57
CRS 22.16 55.41 22.43
CR20 9.75 63.07 27.18
CR30 7.95 67.40 24.65
CR30F3 7.30 49.05 43.65
FAC 7.30 49.05 43.65
FAC 1/0.5 6.05 48.73 45.22
FAC 1/1 5.58 46.96 47.46
FAC 1/2 5.93 45.76 48.31
FAC 1/1 k 5.23 42.82 51.95
FAC1/1 1073K 5.58 46.96 47.46
FAC 1/1 923 K 6.89 51.45 41.66
FAC 1/1 773K 8.75 46.54 44.71
ORJ 1/1 1073K 7.69 64.25 28.06
ORJ 1/1 1073K k 8.68 61.67 29.65
ORJ 1/1 923K 10.87 62.85 26.29
ORJ 1/1 773K 18.24 57.78 23.98

4.3 Aktif Karbon Uretimi Amaciyla Gerceklestirilen Deneyler

4.3.1 Aktif Karbonun Hazirlamsi

Aktivasyon islemine gecilmeden 6nce, Tungbilek linyit numunesi belirli kosullarda
karbonizasyon islemine tabi tutulmustur. Bu islem, gozenekli yapr1 olusumu
bakimindan 6nemlidir. Temel gozenekli yap1 olusumu, ugucu madde ¢ikist siirecinde

gerceklesmektedir.

Karbonizasyon islemi, biitlin numuneler i¢in azot gazi atmosferinde 5, 20 ve 30

K/dak 1sitma hiz1 ile 1073 K sicaklikta 2 saat siireyle uygulanmistir. Karbonizasyon
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sonucunda elde edilen numunelerin kisa analiz sonuglar1 Tablo 4.1’de goriilmektedir.
Karbonizasyon siirecini tamamlayan char numunelerine Boliim 5’de belirtilen farkli
kosullardaki fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleri uygulanarak, aktif karbon
tiretimi siireci tamamlanmistir. Aktif karbon {iretim siirecinde genel olarak su adimlar

izlenmistir:

1. Hammadde olarak segilen linyit numunesi, karbonizasyon siirecinden sonra
karbondioksit gazi ortaminda 1223 K sicakliginda 2 saat siire ile fiziksel

aktivasyon islemine tabi tutulmustur.

2. Fiziksel olarak aktive edilmis numuneye, belirli kosullarda ¢inko kloriiriin
kimyasal aktive edici madde olarak kullanildigi, kimyasal aktivasyon islemi

uygulanmistir.

3. Hammadde olarak secilen linyit numunesi, dogrudan kimyasal aktivasyon

islemine tabi tutulmustur.

Kimyasal aktivasyon isleminde, hammadde ile aktive edici madde, karbonizasyon

siirecinden once iki sekilde muamele edilerek hazirlanmistir:

e Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimdeki c¢ozeltisinin

karistirilmasi
e Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karigtirtlmasi

Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimdeki c¢oOzeltisinin
karigtirilmasi1 ve daha sonra aktive edilmesi islemleri su sekilde gerceklestirilmistir:
Belirli derisimdeki ¢inko kloriir ¢cozeltisi ile aktive edilecek madde, 300 rpm’lik bir
hizla 2 saat siire ile karistirtlmistir. Karistirma isleminden sonra, numune 298 K’de
18 saat slire ile bekletilmis ve daha sonra filte kagidindan siiziilerek ¢ozelti
uzaklagtirilmistir. Siiziilen ¢ozeltinin ¢inko kloriir igerigi tespit edilmis ve aktivasyon
isleminde ortamda bulunan ¢inko kloriir miktar1 belirlenmistir. Cinko kloriir iceren
numune daha sonra belirli sicakliklarda ve stirelerde aktive edilmistir. Kimyasal
aktivasyon isleminden sonra ele gegen iiriin, biinyesinde kalan c¢inko Kkloriir
maddesinin uzaklagtirilmasi amaciyla 0.5 N HCI ¢ozeltisi ile yikanmistir. Daha sonra
HCI ¢ozeltisinin uzaklastirilmast amactyla bol miktarda sicak destile su ile yikama

islemine devam edilmistir. Yikanmig olan {iriin, 600 mmHg vakum altinda 343 K
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sicakliginda 14 saat siire ile kurutulmustur. Daha sonra elde edilen {iiriin, azot gazi

ortaminda, iirlinii tanimlamaya yonelik testler yapilincaya kadar saklanmstir.

Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karistirilmasi ve daha
sonra aktive edilmesi isleminde, yukarida anlatilan numune hazirlama agamasi haric,

diger siirecler aynen uygulanmaigtir.

Deneysel calisma cergevesinde uyguladigimiz aktivasyon islemlerini gosteren akis

diyagrami Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Numune
+
Reaktif Madde
+
Su

— | Manyetik | —p — — \\7 >7/ j‘
Karistirict Etiv N

Numune Sisesi Siizme Karbonizasyon

Islemi ve/veya Aktivasyon

Sekil 4.1 Aktivasyon isleminin akis diyagrama.

4.3.2 Numunelerin Termogravimetrik Analizi

Kullanilan termogravimetrik (TG) analiz cihazt Shimadzu Firmasmmin TG 41
modelidir. Cihazin kesiti Sekil 4.2°de goriilmektedir. Sicaklik 6l¢limiiniin yapildigi
1silgift Pt-Rh alagimidir. Numune kabinin yapildigi malzeme platindir; silindirik bir
sekle sahip olan numune kabinin ¢ap1 10 mm, yiiksekligi ise 8 mm’dir. Cihazin en

yiiksek caligma sicakligi 1773 K’dir.

TG deneylerinde, kisa analiz sonuglarinin elde edilmesi amaciyla yaklasik 50 mg
agirhigindaki numuneler kullanilmigtir. Numuneler, 381 K sicaklifina kadar
isitilarak, bu sicaklikta 30 dakika tutularak nemi uzaklastirilmis, daha sonra 1223
K’de 7 dakika tutularak ugucu maddesi giderilmis, 1028 K’de kuru hava ile yakilarak
sabit karbon miktar1 termal bozunma sonucu agirliklarinda meydana gelen

azalmadan saptanmistir. Segilen ¢calisma kosullar1 soyledir:
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1. Adim
Lineer 1s1itma hiz1 : 20 K/dak
Sicaklik araligit  : Oda sicakligi - 381 K
Azot gazi debisi  : 40 cc/dak

2. Adim

Lineer 1sitma hiz1 : 40 K/dak
Sicaklik aralign  : 381 K—-1223 K
Azot gazi debisi  : 40 cc/dak

3. Adim

Lineer 1sitma hiz1 : -20 K/dak
Sicaklik aralign @ 1223 K—-1028 K
Azot gazi debisi  : 40 cc/dak

Sekil 4.2 TG {initesinin kesiti
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4.3.3 Numunelerin Yiizey Alanlarinin Belirlenmesi

Graniil veya toz halindeki gozenekli katilarin ylizey alani, numunenin iizerinde tek
tabaka molekiiller halinde adsorplanan gaz miktar1 Olgiilerek bulunmaktadir. Elde
edilen biitin numunelerin yiizey alanlari, toplam gbézenek ve mikro gozenek
hacimleri, Quantachrome marka Nova 1200 model yiizey alan l¢tim cihazinda azot
ve karbondioksit gazlar1 kullanilarak belirlenmistir. Quantachrome marka Nova 1200
model ylizey alan Ol¢iim cihazina ait diizenek Sekil 4.3°de goriilmektedir. Gazlarin
adsorpsiyon islemi su sekilde gerceklestirilmistir: Yaklasik 0.2 gram numune, cam
hiicre igerisinde 383 K sicakliginda ve 10° mmHg vakum altinda 2.5 saat siire ile
degaz islemine tabi tutulmustur. Daha sonra, adsorplanacak gazin cinsine gore, ortam
sicakliglr ayarlanmistir (azot gazi i¢cin 77 K ve karbondioksit gazi i¢in 273 K).
Olgiilecek gazin cinsine gore, daha 6nceden belirlenmis olan Tablo 4.2°de gériilen

adsorpsiyon ve desorpsiyon kademelerini igeren Olglim programi segilerek, islem

tamamlanmaigtir.
vAC D [CAL M
N(
Va V4 W
ke "
ve V8 ( v2 V1 |
CADS () 9, Sa 1] S
s \F} <, r}
V5 V10 V8
Degaz Unitesi A C B
Ol¢iim Unitesi

Sekil 4.3 Yiizey alan1 6l¢iim cihazi kesiti

Adsorpsiyon sonucunda elde edilen P/P, degerlerine karsin, adsorplanan gazin
miktar1 n (mmol) degerlerinden yararlanilarak, Bolim 3’de ayrintili bir sekilde
anlatilan adsorpsiyon izotermleri ve bunlar1 ifade eden esitlikler kullanilarak toplam
yiizey alan (m”/g), toplam gdzenek hacmi ve mikro gdzenek hacmi (cm’/g) sonugclart
hesaplanmistir. Toplam ylizey alan1 ve gézenek hacminin belirlenmesinde 77 K’de
azot gaz1 kullanilmis ve Tip I olarak adlandirilan adsorpsiyon izotermleri elde

edilmistir. Bu izotermi temsil eden Langmuir esitli§inden (3.6) yararlanilarak ve
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Bolim 3.3.4’de belirtilen yiizey alan ve gozenek hacmi hesaplamalarindan
yararlanilarak, numunelerin toplam ylizey alan ve gozenek hacimleri belirlenmistir..
Mikro gbzenek hacmi ise, 273 K’de karbondioksit gazi kullanmilarak ve D-R

esitliginden (3.12) yararlanilarak belirlenmistir.

Tablo 4.2 Adsorplanan gazin cinsine bagli olarak belirlenmis olan adsorpsiyon-
desorpsiyon kademeleri

Azot Gaz1 Karbondioksit Gazi
P/P, P/P,
Adsorpsiyon | Desorpsiyon | Adsorpsiyon | Desorpsiyon

0.05 0.97 0.02 0.95
0.10 0.80 0.05 0.80
0.15 0.60 0.10 0.65
0.20 0.40 0.20 0.50
0.30 0.30 0.35 0.20
0.40 0.20 0.50 0.05
0.60 0.10 0.65
0.80 0.80
0.97 0.95

4.3.4 Adsorpsiyon verilerinden yararlanilarak gozenek boyut dagiliminin

belirlenmesi

Gozenek boyut dagiliminin belirlenmesi i¢in Kelvin esitliginden yararlanilmaktadir:

= [-2yVm] / [RTIn(P/Py)] (4.2)

v = Kaynama noktasinda gazin ylizey gerilimi
Vi = Gazin s1vi haldeki molar hacmi

R = Gaz sabiti

T = Gazin kaynama sicaklig1

P/P, = Relatif basing

1y = GOzenegin Kelvin yarigapi

(4.2) esitligi, azot gazi i¢in olan degerler alinarak diizenlendiginde;
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rx = 4.15 / log(Po/P) (4.3)

rg, sadece adsorbsiyonun gerceklestigi gbdzenek yarigapini gostermektedir.
Adsorbsiyon, gozenek duvarinda da ger¢eklesmektedir. Bu sebepten gergcek gozenek

yarigapi rp asagidaki gibi hesaplanmaktadir.
rp=1gt+t (4.4)
Burada t, adsorban tabakanin kalinligidir.
t (A)=3.54[5/In(P/P,)] (4.5)

3.54 A, bir azotun molekiil tabakasinin kalmligidr.
4.3.5 Civa porozimetresi ile gozeneklilik ol¢iimii

Katilarin gozenekliliginin ve gozenek cap dagilimlarinin civa porozimetresi
kullanilarak Olclilmesi, civanin yiliksek yiizey gerilimi nedeni ile kati ylizeylerini
1slatmamas1 prensibine dayanmaktadir. Islatma agisi 90°’den biiylik olan bir sivi,
kiiciik gozeneklere yiizey gerilimi nedeni ile kendiliginden giremez; sivinin
gbzenegin icine girmesi ancak bir dis basing etkisi ile gerceklesebilmekte ve
uygulanmasi gereken basincin biiyiikliigii gozenek capina bagli olmaktadir. Gozenek
cap1 kiigiildiikge uygulanmasi gereken basing artmaktadir. Go6zenek ¢ap1 ve basing

arasindaki iliski Washburn esitligi ile ifade edilmektedir [34].
p.r=-2.7.Cos 0 (4.6)
p : Uygulanan basing (Pa),
1 : Gozenek yarigap1 (um),
v : Civanin yiizey gerilimi (N/m)
0 : Civanin 1slatma agis1

Bir civa porozimetresi genel olarak iki kistmdan olugmaktadir:
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1) Gozeneklerde tutulan havanin vakum uygulanarak alindigi ve civanin numune

kabina dolmasinin saglandig1 “civa doldurma hiicresi” ve

2) Basing uygulanarak civanin kati gézeneklerine girmesinin saglandigr “basing

hiicresi”.
Bu caligsmada kullanilan civa porozimetresi de
1) Quantachrome FILLING APPARATUS (Doldurma Hiicresi) ve
2) Quantachrome AUTOSCAN-33 (Basing Hiicresi)
olmak {izere iki kistmdan olusmaktadir.

Gozenekliligi Olgiilecek numune, tartimi alindiktan sonra cam Ol¢iim kabina
(penetrometre) konulmakta ve Olglim kabi1 doldurma hiicresine yerlestirilmektedir;
burada numuneyi iceren Ol¢iim kabina vakum uygulanmakta ve mutlak basing
yaklasik 6.7 Pa degerine diisiiriildiikten sonra, se¢ici vananin konumu degistirilerek
ve basing yavas yavas 10.4-13.8 kPa’a kadar artirilarak 6l¢lim kabinin civa ile
dolmast saglanmaktadir; doldurma hiicresinin basinci atmosferik basinca kadar

yiikseltilerek yaricap1 7-200 pum araliginda olan gozeneklerin hacmi dl¢lilmektedir.

Numune ile civanin i¢inde bulundugu numune kabi, doldurma hiicresinden alinarak
AUTOSCAN 33°deki basing hiicresine yerlestirildikten sonra bir piston kullanilarak
yaratilan ve sabit hizla 227.7 MPa’a ¢ikarilan basing, hidrolik bir yag vasitasiyla
basing hiicresine iletilmektedir. Bu sekilde, yaricaplari 0.0032-7 um araliginda olan
gozeneklerin hacmi ve boyut dagilimlar o6lgiilebilmektedir. Basing 227.7 MPa
degerine ulastiktan sonra, basing secilen bir hizla otomatik olarak ortam basincina
kadar diisiirilmekte ve gozeneklere giren civanin bir kisminin disar1 ¢ikmasi

saglanmaktadir.

Civanin, uygulanan basmcin etkisiyle girdigi gozenek hacmi ham veri olarak
Ol¢iilmektedir. Her iki hiicrede de, civanin numune gozeneklerine girmesi sonucu,
civa seviyesi azalmakta ve fark bir kapasitans yardimi ile &lgiilmektedir. Olgiilen
seviye farki ile oOl¢iim kabinmin kesit alani carpilmak suretiyle gozenek hacim

degerleri elde edilmektedir.
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Deneysel olarak olgiilen bu ham veriler, bir paket bilgisayar programi yardimi ile
degerlendirilmekte ve numunenin toplam goézenek hacmi, yaklasik yiizey alani ve

gozenek ¢ap dagilimi saptanabilmektedir.

Ayrica, Olgiilen gozenek hacmi, toplam numune hacminden cikartilarak gergek

numune hacmi ile y1gin ve goriiniir yogunluk degerleri de hesaplanabilmektedir.
4.3.6 Aktif Karbon Numunelerinin icerdigi Fonksiyonel Gruplarin Belirlenmesi
4.3.6.1 Yiizey Fonksiyonel Gruplarin FTIR ile Belirlenmesi

Orijinal haldeki ve islem gormiis komiir numunelerinin igerdigi fonksiyonel
gruplarin ve degisimlerinin belirlenmesi amaciyla, Matson 1000 model FTIR
Spektrometre kullanilmistir. Verilerin degerlendirilebilmesi i¢in mevcut yazilim
programindan yararlanilmistir. Olgiim icin, % 1 oraninda numune icerecek sekilde
KBr-numune karisimi peletler hazirlanmistir.  Numuneler arasinda saglikhi
karsilagtirmalarin yapilabilmesi icin, peletlerin ayn1 miktarda madde igermelerine
dikkat edilmistir. Resolution 8 cm™, Scan Number ise 16 olarak secilmek 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
[11], bu asidik gruplar1 farkli bazlarla nétralize ederek tespit etmistir. NaHCOs,
Na,CO3;, NaOH ve Na etoksit karboksilik gruplar1 nétralize etmektedir. Na,COs,
karboksilik ve laktan gruplarmi; NaHCOs, sadece karboksilik gruplari; NaOH ise
laktan ve fenol gruplarini nétralize etmektedir. Bu yontem bazik yiizey oksitlerin
bulunmasi i¢in uygun bir yontem degildir. Bazik yiizey oksit gruplar da HCI ile
notralize edilebilmektedir. Aktif karbon numunelerinde bulunan asidik ve bazik
yiizey gruplar da NaOH, Na,CO3;, NaHCO; ve HCI ¢ozeltileri kullanilarak nétralize
edilmistir. Yiizey gruplar1 belirlenecek numune, 0.1 N olarak hazirlanan ¢ozeltiler
icerisinde 298 K’de 48 saat siireyle karistirilmis ve daha sonra titre edilerek

numunenin igerdigi gruplar tespit edilmeye caligilmistir.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Belirli kosullarda aktif hale getirilen numunelerin yilizey alan ve gdzenek yapisi
gelisimlerine bakilarak, elde edilen aktif karbon 0zelligi tasiyan numunelerin
karsilastirilmasi suretiyle genel bir degerlendirme yapilmistir. Bunun yani sira ilgili
aktivasyon siire¢lerinde meydana gelen fonksiyonel gruplarin yapisal degisimleri de

Boliim 4.3.6°da belirtilen yontemler ile belirlenmis ve degerlendirilmistir.

5.1 Karbonizasyon Siirecinin Etkisi

Boliim 4.3.1°de ayrintist ile anlatildigr iizere, -1700 + 700 um tane boyut araligina
sahip orijinal linyit numunesine azot gaz1 atmosferinde 1073 K sicakliginda ve 2 saat
siiresince uygulanan karbonizasyon siirecinde, farkli 1sitma hizlarinin temel gézenek
yap1 gelisimini ne sekilde etkiledigi incelenmistir. Bu amagla, 5, 20 ve 30 K/dak’Iik
1sitma hizlarr temel alinmistir. Karbonizasyon siirecinde 1sitma hizina bagl olarak
orijinal numunenin baglangic miktarina gore yaklasik % 32-44’liik bir kiitle azalimi
gozlenmistir. Isitma hizina bagli olarak degisen yiizey alan1 ve gozenek hacmi
degerleri Tablo 5.1°de goriilmektedir. Sonuglardan goriilecegi iizere, 30 K/dak 1sitma
hizinin uygulandig1 karbonizasyon igleminden sonra elde edilen iiriiniin, gerek yiizey
alan1 gerekse de gdzenek hacmi degerlerinde diger 1sitma hiz1 kosullarina gore daha
olumlu sayilabilecek bir baslangic gozenek yapist olusmustur. Kiitle kayiplar1 goz
online alindiginda, 5 K/dak 1sitma hizinin daha iyi olabilecegi gibi bir sonug
cikabilmektedir. Diigiik 1sitma hizi ile gergeklestirilen piroliz islemi sonucunda,
diisiik ugucu madde giderilmesi ve yiiksek komiirlesme verimi elde edilmektedir.
Bunun nedeni, dehidrasyonun artmasi ve polimerik bilesenlerin daha kararl bir yap1
olusturmasidir. Tablo 5.1’de bu durum goriilmektedir. Karbonizasyon isleminin
yiiksek 1sitma hiz1 ile yapilmasi durumunda gozlemlenen yiizey alan ve gdzenek
hacmi artigi, bu 1sitma hizlarinda ugucu maddenin Onemli Ol¢lide ortadan
kaybolmasindan ve piroliz {riinlerinin daha kararsiz polimerik bilesenlerden

olusmasi nedeniyledir. Yiiksek 1sitma hizlarinda, ylizey alaninda ve gozenek
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hacminde goriilen artisin, karbonizasyon sirasinda ucucu maddelerin  komiir
gozeneklerinden ¢ok hizli bir sekilde ¢ikmasindan da kaynaklanmig olabilir. Ancak
daha sonra, bu kosullarda elde edilen char numunelerinin fiziksel aktivasyona
ugratilmasi c¢aligmalarinda, toplam kiitle kayiplarinin biitiin durumlar i¢in yaklasik
% 70 mertebesinde oldugu belirlenmistir. Bu nedenlerden 6tiiri, bundan sonraki aktif
karbon tiretim siireglerinde 30 K/dak 1sitma hizi temel alinarak orijinal linyit

numunesi karbonize edilmistir.

Tablo 5.1 Tungbilek linyit numunesinin karbonizasyon sonuglari

Numune Kiitle Kayb1 | Yiizey Alan | Toplam Gézenek
(%) (m*/g) Hacmi (cm’/g)
ORJ 00.00 13.77 0.0050
CR5 32.00 36.38 0.0131
CR20 43.00 51.63 0.0186
CR30 44.00 112.41 0.0404

5.2 Fiziksel Aktivasyonun Etkisi

Kimyasal aktivasyon isleminde, baslangi¢c gozenek yapisinin etkisini ve Tungbilek
linyitinden aktif karbon iiretiminin uygulanacak farkli aktivasyon yontemleri ile ne
sekilde etkilendiginin belirlenmesi amaciyla, 1223 K sicaklifinda karbondioksit
gazinin aktive edici madde olarak kullamildig1 fiziksel aktivasyon islemi
gergeklestirilmistir. Fiziksel aktivasyon isleminde, aktivasyon sliresinin, 1sitma
hizinin ve aktive edici gazin ortamda ne sekilde bulundugu gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Sonuglar Tablo 5.2°de goriilmektedir. ilk olarak aktivasyon siiresinin
etkisi 1 ve 3 saatlik siireler i¢in incelenmistir. Bu inceleme esnasinda 1sitma hizi 5
K/dak olarak sabit tutulmustur (CR5F1 ve CRS5F3 kodlu numuneler). Bu verilerin
incelenmesi sonucunda, 3 saatlik aktivasyon siiresinin yiizey alani ve toplam gozenek
hacmini olumlu yonde etkiledigi goriilmektedir. Bu yiizden 3 saatlik fiziksel
aktivasyon siiresi temel alinarak, 1sitma hizinin etkisi 5 K/dak ve 30 K/dak degerleri
icin incelenmistir (CR5F3 ve CR30F3 kodlu numuneler). Bu veriler incelendiginde

ise, 1sitma hizinin 30 K/dak olmasi durumunda daha iyi sonuglarin elde edildigi
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goriilmektedir. Isitma hizi ve siirenin incelenmesi asamalarinda 1073 K sicakliga
kadar azot gazi ortaminda ¢ikilmis ve bu sicaklikta 1 saat siire ile karbonizasyon
islemi gergeklestirildikten sonra, fiziksel aktivasyonun meydana geldigi 1223 K
sicakliga  karbondioksit gazi  ortaminda  c¢ikilarak, aktivasyon islemi
gerceklestirilmigtir.  Ayrica, aktive edici karbondioksit gazi ortaminda orijinal
numunenin dogrudan 1223 K sicaklia yukarida belirlenen 30 K/dak 1sitma hizi ile
cikilmas1 ve bu sicaklikta 3 saat siire ile aktive edilmesi incelenmistir (F3 kodlu
numune). Bu sekilde gerceklestirilen aktivasyon isleminin sonuglar1 ile CR30F3
kodlu numunenin sonuglar1 karsilastirildiginda, 1 saatlik karbonizasyon siirecinin
gerekli oldugu goriilmektedir. Bir baska etki olarak, karbonizasyon siirecinin
sonunda elde edilen char numunesinin baslangictan itibaren 1223 K sicakliga kadar 5
K/dak 1sitma hizi ile ¢ikilmasi ve 3 saat siire ile aktive edilmesi incelenmistir (CRS-
F3 kodlu numune). Bu sekilde gergeklestirilen aktivasyon igleminin sonuclari ile
CRS5F3 kodlu numunenin sonuglar1 karsilastirildiginda ise, ylizey alan ve toplam
gozenek hacim degerlerinde ¢ok azda olsa bir azalma goriilmiistiir. Bunun temel
sebebi, numunenin ikinci kez 1073 K sicakligina ¢ikarilmasi sonucunda daha dnceki
stirecte olusmus olan karbondioksit gazi ile reaksiyona girerek yeni gozenekler
olusturabilecek bazi aktif kisimlarin ortadan kaybolmasi ve/veya daha dnce olusan
baz1 gbézenek yapilarmin ikinci kez 1siya maruz kalmasi ile ¢okmeler gostererek

kapanmasi seklinde agiklanabilir.

Fiziksel aktivasyon isleminde, incelenen parametrelere bagli olarak elde edilen
tirtinlerin yiizey alan ve toplam gozenek yapisinin belirlenmesi amaciyla azot gazi ile

gergeklestirilen adsorpsiyon izotermleri Sekil 5.1°de goriilmektedir.

Tablo 5.2 Fiziksel aktivasyonda uygulanan farkli siire ve 1sitma hizlarinin etkisi

Numune Kiitle Kayb1 Yiize)zf Alan Toplam. Giizsenek
(%) (m°/g) Hacmi (cm’/g)
ORJ - 13.77 0.0050
CRSF1 60.00 485.70 0.1746
CRSF3 70.00 650.52 0.2339
CR30F3 70.00 937.46 0.3371
CRS-F3 69.00 585.72 0.2106
F3 64.00 692.85 0.2491
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Sekil 5.1 Fiziksel aktivasyon ile hazirlanan numunelerin azot gazi ile adsorpsiyonu

5.3 Kimyasal Aktivasyonun Etkisi

Boliim 4.3.1°de ayrintili olarak anlatilmis olan kimyasal aktivasyon islemi, 30 K/dak
1sitma hizinda ve 3 saat siire ile karbondioksit gaz1 ortaminda aktive edilmis olan
aktif karbon numunesi ile orijinal numuneye uygulanmistir. Bu amagla, kimyasal
aktivasyonda kullanilacak ¢inko kloriirtin miktarinin etkisi, kimyasal aktive edici
maddenin derisik ¢ozeltisi ile fiziksel olarak dogrudan karigtirilmasinin etkisi ve
aktivasyon ortam sicakliginin etkisi incelenmistir. Ortam sicaklifinin etkisinin
incelenmesi durumu hari¢, kimyasal aktivasyon islemi 1073 K’de 2 saat siire ile

gerceklestirilmistir.

Boliim 4.3.1°de anlatilan kimyasal aktivasyon isleminde, elde edilen aktif karbon
numunesinin ge¢irdigi siireclerde kayiplar olabilmesi nedeniyle, kiitle kayb1 miktari

tam olarak hassas bir sekilde belirlenememistir.
5.3.1 Fiziksel Aktif Karbon Uzerine Kimyasal Aktivasyon
5.3.1.1 Kimyasal Aktive Edici Madde Oranimin EtKisi

Kimyasal aktivasyon, ¢inko klorliriin numuneye oram1 0.5 — 2 araliginda olacak
sekilde uygulanmistir. Elde edilen aktif karbon numunelerinin azot gazi ve
karbondioksit gazi adsorpsiyonu izotermlerinden yararlanilarak (Sekil 5.2 ve

Sekil 5.3) belirlenen yiizey alan, toplam ve mikro gbézenek hacimlerinin

58



karsilastirilmasi ile ilgili sonuglar, Tablo 5.3 ve Sekil 5.4’de goriilmektedir. Sonuglar
incelendiginde, baslangic hammadde olarak kullanilan fiziksel aktif karbonun ylizey
alan ve gozenek yapisinin, kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan ¢inko kloriir
miktarma bagli olarak azda olsa farkl1 degisimler gdsterdigi goriilmektedir. Ozellikle
diisiik miktarda ¢inko kloriir kullanilmas: durumunda, gerek ylizey alan ve gerekse
de toplam gozenek hacmi, orijinal fiziksel aktif karbon numunesine oranla énemli
Olclide azalma gostermistir. Bu azalma miktar1 daha sonra aktive edici maddenin
artirilmast ile baslangig fiziksel aktif karbonun 6zelliklerine yaklagilmasina (6zellikle
1/1 oraninda kullanilmas1 durumunda) yol agmistir. Ancak genel olarak, fiziksel aktif
karbon iizerine ¢inko kloriiriin kimyasal aktive edici bir madde olarak kullanilmasi
ile gerceklestirilen kimyasal aktivasyonun, aktif karbon 0&zelliklerini gelistirme
yoniinde 6onemli bir etkisi olmamistir. Kimyasal aktivasyon, sadece mikro gozenek

yapisinin bir miktar gelismesine yol agmustir.
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Sekil 5.2 Fiziksel aktif karbona uygulanan kimyasal aktivasyon isleminden sonra
elde edilen numunelerin azot gazi ile adsorpsiyonu
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Sekil 5.3 Fiziksel aktif karbona uygulanan kimyasal aktivasyon isleminden sonra
elde edilen numunelerin karbondioksit gaz1 ile adsorpsiyonu
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Tablo 5.3 Fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan kimyasal aktivasyon igleminde
ortamdaki ¢inko kloriir miktarinin yiizey alan ve gdzenek yapisina etkisi

Numune Yiize)zf Alan Mikro .Giizgnek Toplam. Gﬁzsenek
(m°/g) Hacmi (cm’/g) Hacmi (cm’/g)
FAC 937.46 0.1230 0.3371
FAC 1/0.5 779.93 0.1296 0.2804
FAC1/11 899.63 0.1218 0.3235
FAC 1/2 816.06 0.1387 0.2934
FAC1/1k 851.31 0.1339 0.3061

Kimyasal aktivasyon isleminden onceki hazirlik asamasinda, kimyasal aktive edici
maddenin derisik ¢ozeltisi ile fiziksel olarak dogrudan karistirilmasinin etkisini
belirlemek amaciyla, 1/1 oraninda numune ve kati ¢inko kloriir fiziksel olarak
karistirilmak  suretiyle kimyasal aktivasyon gerceklestirilmistir.  Sonuglar
incelendiginde, c¢inko kloriiriin derisik ¢ozeltisi ile fiziksel olarak dogrudan
uygulanmasinin, aktivasyon iglemi sonucu elde edilen {iriiniin 6zelliklerini ¢ok fazla

degistirmedigi goriilmektedir.

Fiziksel aktif karbon {izerine uygulanan kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan
aktive edici ¢inko kloriir miktarinin etkisinin incelenmesi ile ilgili ¢alismalarinin
sonucunda, agirlik bazinda en uygun kimyasal aktive edici maddenin aktive edilecek

maddeye oraninin 1/1 oldugu sonucuna varilmaistir.
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Sekil 5.4 Fiziksel aktif karbona uygulanan kimyasal aktivasyon isleminde ZnCl,
miktarinin yiizey alan ve gdzenek hacmi gelisimine etkisi
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5.3.1.2 Kimyasal Aktivasyon Isleminde Ortam Sicakhiginin Etkisi

Bolim 5.3.1.1°de belirlenen agirlik bazinda en uygun kimyasal aktive edici
maddenin aktive edilecek maddeye orani 1/1 esas alinarak, ortam sicakliginin
kimyasal aktivasyon islemine etkisi 773-1073 K sicakliklar1 arasinda incelenmistir.
Elde edilen aktif karbon numunelerinin azot gazi ve karbondioksit gaz1 adsorpsiyonu
izotermlerinden yararlanilarak (Sekil 5.5 ve Sekil 5.6) belirlenen yiizey alan, toplam
ve mikro gozenek hacimlerinin karsilastirilmasi ile ilgili sonuglar, Tablo 5.4 ve Sekil
5.7°de goriilmektedir. Sonuclar incelendiginde, aktivasyon ortaminin sicaklik artisina
bagli olarak elde edilen {irlinlin yiizey alan1 ve gdzenek hacim degerlerinde genel
olarak bir artig egilimi oldugu goriilmektedir. 923 K sicakliga kadar belirgin bir artis
goriilmekte ve bu sicakligin lizerinde yiizey alan ve toplam gdzenek hacmindeki
degisim miktar1 ¢ok hizli olarak artmamaktadir. Bununla birlikte, mikro gozenek
hacmi bakimindan 923 K sicaklikta gerceklestirilen kimyasal aktivasyonun daha iyi
sonu¢ verdigi goriilmektedir. Literatiirde ¢inko kloriir i¢in optimum aktivasyon
sicakliginin 873-973 K oldugu belirtilmektedir. Elde edilen sonuclar literatiirde

belirtilen genel sonuglar ile uyumludur.

Diisiik sicakliklarda kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen iiriiniin yiizey alan ve
gbzenek hacmi gelisiminin iyi olmamasinin temel sebebinin, bu sicakliklarda ¢inko
kloriir maddesinin yiizey alan ve gozenek olusturma aktifliginin diisiik kalmasindan
kaynaklandigi diisiiniilebilir. Cinko kloriiriin erime sicakligi 556 K ve buharlasma
sicakligi ise 1005 K’dir. Dolayisiyla bu iki sicaklik aralifinda buharlagma sicakligina

yaklasildik¢a ¢inko kloriiriin etkinliginin artmasi beklenebilir.

Tablo 5.4 Fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan kimyasal aktivasyon isleminde
ortam sicakliginin yilizey alan ve gdzenek yapisina etkisi

Numune Yiize)zf Alan | Mikro 'Giizeinek Toplam. Giiz}enek
(m°/g) Hacmi (cm’/g) Hacmi (cm’/g)
FAC 1/1 1073K 899.63 0.1218 0.3235
FAC1/1923K 865.37 0.1476 0.3111
FAC 1/1 773K 597.04 0.1245 0.2147
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Sekil 5.5 Fiziksel aktif karbona uygulanan farkli ortam sicakliklarinda kimyasal
aktivasyon isleminden sonra elde edilen numunelerin azot gazi ile

adsorpsiyonu
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Sekil 5.6 Fiziksel aktif karbona uygulanan farkli ortam sicakliklarinda kimyasal
aktivasyon isleminden sonra elde edilen numunelerin karbondioksit gazi

ile adsorpsiyonu
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Sekil 5.7 Fiziksel aktif karbona uygulanan kimyasal aktivasyon isleminde ortam
sicakliginin yiizey alan ve gézenek hacmi gelisimine etkisi
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5.3.2 Orijinal Linyit Hammaddesi Uzerine Kimyasal Aktivasyon

Bolim 5.3.1.1°de belirlenen agirlik bazinda en uygun kimyasal aktive edici
maddenin aktive edilecek maddeye orani 1/1 esas alinarak ve aktive edilecek
hammadde olarak orijinal linyit numunesi kullanilarak, farkli aktivasyon ortam
sicakliklarinda  (773-1073 K aralifinda) kimyasal aktivasyon islemleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif karbon numunelerinin azot gazi ve
karbondioksit gazi adsorpsiyonu izotermlerinden yararlanilarak (Sekil 5.8 ve Sekil
5.9) belirlenen yiizey alan, toplam ve mikro gézenek hacimlerinin karsilastirilmasi
ile ilgili sonuclar, Tablo 5.5 ve Sekil 5.10°da goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde,
sicaklik artisina bagli olarak ylizey alan ve gozenek hacmi gelisiminin belirgin bir
artis gosterdigi goriilmektedir. Gozlenen bu artis, sadece ¢inko kloriiriin yiiksek
sicakliklarda daha iyi bir aktive etme Ozelligi gostermesine baglanamaz. Burada
gbozlenen bu artista, aktivasyon islemi ile birlikte ucucu madde c¢ikisindan
kaynaklanan yiizey alan ve gozenek yapisi olusumlar: da ayni sekilde 6nemli bir rol
oynayabilmektedir. Bu ylizden, kimyasal aktivasyon isleminde ortam sicakliginin
etkisi, orijinal linyitin hammadde olarak kullanilmasi1 durumunda daha belirgin bir
durum gostermistir. Sicakliga bagli olarak olusan gozenek yapr gelisimi
incelendiginde, toplam gozenek yapisinin fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan
kimyasal aktivasyon islemindeki kadar iyi sonu¢ vermedigi goriilmektedir. Bunun en
temel sebebi hammadde olarak kullanilan fiziksel aktif karbon numunesinin
baslangicta 6nemli 6lciide gozenek hacmine sahip olmasidir; kimyasal aktivasyon
isleminden 6nce, hammadde olarak kullanilan fiziksel aktif karbon numunesindeki
gozenek yap1 gelisimi 6nemli dlgiide tamamlanmistir. Mikro gozenek yapi gelisimi
incelendiginde ise, hammadde olarak orijinal linyit numunesinin kullanilmasi
durumunda, fiziksel aktif karbonun hammadde olarak kullanildig1 duruma gore daha
iyi bir gelisim gosterdigi goriilmektedir. Bunun sebebinin de, fiziksel aktif karbon
numunesinin hazirlanmasi agsamasinda 1223 K sicakliga ¢ikilmis olmasi nedeniyle ve
kimyasal aktivasyon islemi esnasinda tekrar yiiksek sicakliklara ¢ikilmak zorunda
kalinmasi nedenlerinden otiirti, 6zellikle mikro gozeneklerde yapisal bozulmalar
meydana geldigi ve belki de mikro gozeneklere ulasilmasini saglayan kanallarin
¢okmeleri sonucu, mevcut mikro gézeneklerin kapali gdzenekler haline gelmesinin

oldugu distiniilmektedir.
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Orijinal linyit numunesi tizerine kimyasal aktivasyon islemi uygularken, numunenin
hazirlanis seklinin etkili olup olmadigini incelemek amaciyla, numune ve kati ¢inko
kloriir fiziksel olarak da karistirilmak suretiyle kimyasal aktivasyon islemi 1073 K
sicakliginda gerceklestirilmistir. Tablo 5.5°de wverilen bunun ile ilgili sonug
karsilastirildiginda, numunenin kat1 hali ile fiziksel olarak karigtirllmasinin daha iyi
sonu¢ verdigi goriilmektedir. Benzer durum, hammadde olarak fiziksel aktif
karbonun kullanilmasi durumunda incelendiginde, ¢inko kloriiriin derisik ¢ozeltisi
ile fiziksel olarak dogrudan uygulanmasinin, aktivasyon islemi sonucu elde edilen
tirtiniin 6zelliklerini ¢ok fazla degistirmedigi goriilmiistii. Bu farkliligin, yine orijinal
numunenin goézenek yapr gelisimini tamamlamamis olmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Tablo 5.5 Orijinal linyit hammaddesi {izerine uygulanan kimyasal aktivasyon
isleminde ortam sicakliginin yilizey alan ve gdzenek yapisina etkisi

Numune Yiizey Alan Mikro Gozenek | Toplam Gézenek
(mzlg) Hacmi (cm3/g) Hacmi (cm3/g)
ORJ 1/1 1073K k 770.51 0.1491 0.2770
ORJ 1/1 1073K 686.58 0.1573 0.2469
ORJ 1/1 923K 435.76 0.1522 0.1567
ORJ 1/1 773K 321.98 0.1303 0.1158
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Sekil 5.8 Orijinal linyit numunesine uygulanan farkli ortam sicakliklarinda kimyasal
aktivasyon isleminden sonra elde edilen numunelerin azot gazi ile
adsorpsiyonu
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Sekil 5.9 Orijinal linyit numunesine uygulanan farkli ortam sicakliklarinda kimyasal
aktivasyon isleminden sonra elde edilen numunelerin karbondioksit gazi ile

adsorpsiyonu
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Sekil 5.10 Orijinal linyit numunesine uygulanan kimyasal aktivasyon isleminde
ortam sicakliginin yilizey alan ve gozenek hacmi gelisimine etkisi

5.4 Gozenek Boyut Dagilimi Gelisimi ile Tlgili Sonuclar ve Degerlendirilmesi

Tungbilek linyit numunesinden fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon
yontemiyle hazirlanan aktif karbon numunelerinin goézenek boyut dagilimi ile ilgili
bilgileri, karbondioksit gazi ve azot gazi ile gerceklestirilen adsorpsiyon verileri ve
gozenekliligin o6l¢iildiigii civa porozimetresi verilerinin degerlendirilmesi ve bu

verilerin uygun gozenek boyutlarinin birlestirilmesi suretiyle elde edilmistir.

Sekil 5.11°de, fiziksel aktif karbon {izerine uygulanan kimyasal aktivasyonla
hazirlanan aktif karbon numunelerinin gozenek boyut dagilimindaki degisimler
gorilmektedir. Sekil incelendiginde, fiziksel aktif karbon numunesine farkli ¢inko

klorlir miktarlar1 kullanilarak gerceklestirilen kimyasal aktivasyon islemleri
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sonucunda, kimyasal madde/numune oranmnin 0.5 olarak kullanilmasi durumunda,
mikro gézenek bolgesindeki yapinin ¢ok fazla degisim gostermeyip sadece ¢ok az bir
miktar arttig, buna karsilik yaklasik 100-10000 A araligindaki bélgede kiiciik de
olsa bir azalmanin oldugu goriilmektedir. Kimyasal madde/numune oraninmi 1 olarak
uygulanmas: durumunda ise, gerek mikro gozenek gerekse de 100-10000 A
araliginda onemli sayilabilecek degisimlerin olmadigr goriilmektedir. Kimyasal
madde oraninin 2 olarak kullanilmasi durumunda ise, mikro goézenek bolgesinin
araliinin baslangic maddeye gore azda olsa daha genis bir aralia yayildig
goriilmektedir. Numunenin kimyasal aktive edici madde ile fiziksel olarak
karistirtlmas1  veya kimyasal aktif maddenin derisik ¢ozeltisi  seklinde
hazirlanmasinin gézenek boyut dagilimina etkisinin karsilastirilmasinda, ¢ok biiyiik
degisimlerin meydana gelmedigi, sadece mikro gézenek bolgesinin azda olsa daha

genis bir araliga yayilmasina neden oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.11 Fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan kimyasal aktivasyonla hazirlanan
aktif karbon numunelerinin gézenek boyut dagilimlari
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Sekil 5.12°de, fiziksel aktif karbon iizerine 1/1 oraninda kimyasal aktive edici madde
ile numunenin karigtirllmak suretiyle hazirlandiklar1 ve farkli ortam sicakliklarinda
kimyasal aktivasyon islemine ugratildiklar1 aktif karbon numunelerinin gozenek
boyut dagilimindaki degisimleri goriilmektedir. Sonuglardan goriilecegi iizere

gbzenek boyut dagiliminda 6nemli sayilabilecek bir degisim goriilmemektedir.
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Sekil 5.12 Fiziksel aktif karbon {izerine farkli ortam sicakliklarinda kimyasal
aktivasyon uygulanan numunelerinin gézenek boyut dagilimlari

Sekil 5.13’de, orijinal linyit numunesi iizerine farkli ortam sicakliklarinda uygulanan
kimyasal aktivasyon islemi ile hazirlanan aktif karbon numunelerinin gézenek boyut
dagilimindaki degisimleri goriilmektedir. Sekilden goriilecegi lizere, orijinal linyit
numunesinde bulunmayan Ozellikle mikro gozenek yapi, uygulanan ortam
sicakliginin ilk kademesinden itibaren olusmaktadir. Daha sonra sicaklik artisina
bagli olarak daha genis aralikta bir mikro gbzenek yapisinin olugmast ve 10-100000

A araliginda ise 6nemli say1lamayacak gdzenek boyut yapisi degisimlerinin meydana

67



geldigi goriilmektedir. Numunenin kimyasal aktive edici madde ile fiziksel olarak
karistirtlmas1  veya kimyasal aktif maddenin derisik ¢ozeltisi  seklinde
hazirlanmasinin gézenek boyut dagilimina etkisinin karsilastirilmasinda, ¢ok biiyiik
degisimlerin meydana gelmedigi, sadece kati seklinde karistirilmasi durumunda

mikro gézenek hacminde ¢ok az bir azalmanin meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 5.13 Orijinal linyit numunesi {izerine farkli ortam sicakliklarinda uygulanan
kimyasal aktivasyon numunelerinin gézenek boyut dagilimlari
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5.5 Yiizey Fonksiyonel Gruplarin Kimyasal Aktivasyon Siirecine Bagh Olarak

Degisimi

Infrared spektroskopik yontem, komiir, karbon siyah1 ve aktif karbon gibi
malzemelerin kimyasal yapisinin belirlenmesinde sik¢a kullanilan bir yontemdir. Bu
yiizden, bizim c¢alismamizda da aktivasyon isleminde gerceklestirilen yonteme ve
stirece bagl olarak, aktif karbon numunelerinin yilizeyinde olusan bazi fonksiyonel
gruplarin bu siirecte nasil degistiklerini belirlemek amaciyla s6z konusu yontem
kullanilmistir. Bu yontemin uygulanma ve numunelerin hazirlanma kosullari, Bolim
4.3.6.1’de ayrintili olarak anlatilmaktadir. Bununla birlikte, aktif karbon ile ilgili
yapilan c¢aligmalarda asidik ve bazik fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde sikg¢a
kullanilan bir yontem olan Boehm Titrasyon yontemi de, sz konusu numunelere
uygulanmig ve elde edilen veriler degerlendirilerek, fonksiyonel gruplarin

degisimleri belirlenmeye calisilmistir.
5.5.1 FTIR Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Aktif karbon iiretmek amaciyla belirli asamalardan ve siire¢lerden gegirilen linyit
numunelerinin, bu asama ve slireglerde meydana gelen yapisal degisimlerini
belirlemek amaciyla s6z konusu numunelerin FTIR analizleri gergeklestirilmistir. Bu
yontem ile Kkalitatif olarak fonksiyonel gruplardaki degisimler belirlenmeye

calisiimistir.

Sekil 5.14°de, linyit numunesi kullanilarak hazirlanan aktif karbon numunelerinin,
calisma cercevesinde gecirdikleri karbonizasyon ve fiziksel aktivasyon islemlerinin
1sitma hizina ve tretim ydntemine baglh olarak yapisindaki degisimleri gostermek
amaciyla ¢ekilen FTIR grafikleri goriilmektedir. Bu grafikler incelendiginde, orijinal
linyit numunesinde 470, 1037, 1616, 2360, 2854, 2924 ve 3425 cm”! bantlarinda
bulunan yapilardan, 2360 cm” bandinin karbonizasyon neticesinde 1sitma hizina
bagli olmaksizin yok oldugu goriilmektedir. 2922, 2856 ve 1616 cm™ piklerinin
1sitma hiz1 5 K/dak oldugunda korundugu, 1sitma hizinin 30 K/dak oldugunda yok
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, diisiik 1sitma hizinda ugucu madde yapisinin
tamamen uzaklasamamasi ve sd6z konusu karbonizasyon siiresinin ugucu madde
cikist icin yeterli olmadigi diisiiniilebilir. Bu piklerden 1616 cm™ bandinda goriilen
pikin karboksilat (R-COO") yapisimni, 2854 ve 2922 cm™' bantlarinda gériilen piklerin
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alkan (R-CHj3) yapisini, 1000-1300 cm-1 bantlarinda goriilen piklerin C,-O-C,,
olabilecegi, literatiirde belirtilen olas1 piklerin karsilastirilmast sonucunda varilmastir.
Orijjinal linyit numunesinde gézlemlenen ve daha sonraki siirecte bazen kaybolan
bazen de tekrar beliren 2360 cm™ bandindaki pik ile ilgili bir bulguya literatiirde

rastlanmamustir.
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Sekil 5.14 Farkli 1sitma hizlar1 ve fiziksel aktivasyon siireleri esas alinarak tiretilen
char ve aktif karbon numunelerinin FTIR grafikleri

Sekil 5.15°de, fiziksel aktif karbon {izerine uygulanan kimyasal aktivasyon
isleminde, kimyasal aktive edici madde oraninin degisiminin etkisi goriilmektedir.

470 cm™’de gorilen pik, kimyasal aktive edici madde miktar1 arttikca ortadan
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kaybolmustur. Sekilde ayrica baglangic hammadde olarak orijinal linyit numunesinin
kullanilmast durumu da goriilmektedir. Buradan da goriilecegi iizere, gerek fiziksel
aktif karbon, gerekse de orijinal hammadde iizerine uygulanan ¢inko kloriir ile
aktivasyon islemleri sonucunda FTIR ile belirlenebilecek ylizey fonksiyonel gruplari
acisindan c¢ok fazla bir farklilik goriilmemektedir. Sadece mineral madde piklerinin

cogunlukla bulundugu 400-800 cm™ bélgesinde farkliliklar goriilmiistiir.
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Sekil 5.15 Fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan kimyasal aktivasyonun FTIR
grafikleri

Sekil 5.16°da, fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan 1/1 oranindaki kimyasal aktive
edici madde kullanilarak farkli sicakliklarda gergeklestirilen kimyasal aktivasyon
caligmasimin sonuglar1 goriilmektedir. Genel yapisal degisim benzer egilimde
olmakta birlikte baz1 ufak degisiklikler gozlemlenmistir. Diisiik kimyasal aktivasyon

ortam sicakliginda (773 K) hazirlanan numune igerisinde az da olsa alifatik
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yapilanma goriilmiistiir. Bu yap1 daha sonra aktivasyon sicakliginin artirilmasi ile
ortadan kalkmistir. 923 K sicaklifinda gerceklestirilen kimyasal aktivasyon islemi
sonucunda, 800 cm™ bolgesinde bir pik olusumu gozlenmistir. Bu pik de sicakligin

artis1 ile ortadan kaybolmustur.
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Sekil 5.16 Fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan kimyasal aktivasyonun farkli
sicakliklardaki FTIR grafikleri

Sekil 5.17°de, orijinal numune iizerine uygulanan kimyasal aktivasyon isleminin
sicakliga bagli olarak degisimi goriilmektedir. Diisiik kimyasal aktivasyon
kosullarinda (773 K) 2925 ve 2852 cm™' bantlarinda bulunan alifatik hidrokarbon

yapisina ait gruplar, bu gruplarin uzaklasmasina yetecek sicakliga ulasilamamis
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olmasi nedeniyle mevcut yapi igerisinde kendisini gdstermektedir. Bu sicaklikta daha
ziyade karboksilat yapis1 6nemli 6l¢iide ortadan kalkmistir. Sicaklik arttik¢a (923 K
ve 1073 K’e ¢ikilmasi durumlarinda) alifatik yap1 ortadan kaybolmakta ve aromatik

yapilarca zengin bir olusum ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.17 Orijinal numune {iizerine uygulanan kimyasal aktivasyonun farkl
sicakliklardaki FTIR grafikleri

5.5.2 Boehm Titrasyonu Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Boehm titrasyonu, 0zellikle aktif karbon 6zelligi tasiyan malzemelerin fonksiyonel
gruplarinin kimyasal olarak belirlenmesinde sik¢a uygulanan bir yontemdir. Analiz
sonucunun titrasyona dayali olmasi ve renk doniim noktalarinin kullanilan

reaktiflerin son birka¢ damlasindan 6nemli 6lgiide etkilenmesi nedeniyle, bir ¢ok

73



calismaci tarafindan yeterli hassasiyetle sonu¢ vermedigi diisiiniilmekle birlikte, bu
yontem fonksiyonel gruplardaki degisim egilimlerini veya en azindan bazi gruplarin
mevcut olup olmadigini gostermesi bakimindan, bu konuda bir c¢ok ¢alismaci
tarafindan sik¢a uygulanmaktadir. Bu calismada bahsedilen biitiin numunelerin

Boehm titrasyonu sonuglar1 Tablo 5.6’da goriilmektedir.

Tablo 5.6 Numunelerin Boehm titrasyonu sonuglari

Numune Karboksilik Laktan Fenolik Toplam Asitlik Bazik
(meq/g) (meq/g) | (meq/g) (meq/g) (meq/g)

ORJ 0.3343 0.1664 1.1521 1.6527 0.6144
CR5 0.0954 0.0116 0.6066 0.7137 0.9808
CR30 0.1097 0.0006 0.4995 0.6099 0.9724
FAC 1.2188 0.0164 0.7073 1.9425 0.2289
|FAC 1/0.5 1073K 0.0647 0.0054 0.4287 0.4988 1.2894
|FAC1/1.0 1073K 0.0460 0.0580 0.3435 0.4475 1.1779
|FAC 1/2.0 1073K 0.0303 0.0052 0.1354 0.1709 0.5319
|FAC 1/1.0 923K 0.0633 0.0095 0.0505 0.1233 0.5612
FAC 1/1.0 773K 0.1659 0.0286 0.2626 0.4571 0.5077
ORJ 1/1.0 1073K 0.0305 0.0344 0.6734 0.7383 0.3684
ORJ 1/1.0 923K 1.3323 0.2380 0.4621 2.0324 0.7724
ORJ 1/1.0 773K 1.3025 0.3009 0.4142 2.0176 0.5865

Veriler incelendiginde, orijinal numunenin karbonizasyonu sonucunda yiiksek asidik
gruplarin azaldigi, bazik gruplarin ise arttifi goriilmektedir. Orijinal numunenin
karbondioksit gaz1 ortaminda fiziksel olarak aktive edilmesi sonucunda, muhtemelen
karbondioksit gazinin etkisinden kaynaklanan karboksilik gruplarin arttigi ve
dolayisiyla da toplam asitliligin arttig1 ve yiizeyin bazik karakterinin ise Onemli
Ol¢iide azaldigr bir durum goézlenmistir. Fiziksel aktif karbon {izerine uygulanan
kimyasal aktivasyon islemi ile de asidik gruplarin Onemli Ol¢lide azaldigi
gorilmektedir. Bazik gruplar ise bu islemler sonucunda genel olarak artis egilimi
gostermistir. Kimyasal aktivasyonun orijinal numuneye dogrudan uygulanmasinda
ise, asidik gruplarin diisiik aktivasyon sicakliklar1 ortaminda arttig1, ancak sicakligin
1073 K’e cikarilmas: ile toplam asitligin karbonize numunenin gosterdigi asitlik
degerlerine diistiigii goriilmektedir. Sonuglar genel olarak ele alindiginda, orijinal

numunenin asidik yiizey gruplart igerisindeki agirligin fenolik yapida oldugu
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goriilmiistiir. Fenolik yapinin karbonizasyon ve her iki aktivasyon sonucunda
azaldig1 saptanmistir. Karboksilik yapmin ise fiziksel aktivasyonla arttigi,
karbonizasyon ve kimyasal aktivasyonla azaldigi goriilmektedir. Laktan gruplar
incelendiginde, fiziksel aktivasyon {izerine uygulanan kimyasal aktivasyon
islemlerinde olduk¢a azaldig1 goriilmektedir. Fakat orijinal numune iizerine direkt

uygulanan kimyasal aktivasyon isleminde laktan gruplarinin arttifi goriilmektedir.
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6. GENEL SONUCLAR

Tungbilek linyitinin hammadde olarak kullanildigi ve karbondioksit ortaminda
fiziksel aktivasyon ve farkli kosullarda ¢inko kloriir maddesi ile kimyasal aktivasyon
islemlerinin uygulanmasi sonucunda elde edilmis olan genel sonuglar ve ileriye

dontik oneriler asagida verilmistir.

1. 5,20 ve 30 K/dak’lik 1s1itma hizlar1 temel alinarak gerceklestirilen karbonizasyon
islemi sonucunda 1sitma hizi artisina bagh olarak % 32-44 mertebesinde bir kiitle
azalimi goriilmiistiir. Karbonizasyon islemi sonucunda elde edilen char yapisinin
1223 K sicakliginda karbondioksit ortaminda fiziksel aktive edilmesi durumunda
toplam kiitle kaybi 1sitma hizindan bagimsiz olarak yaklasik % 70 mertebesinde
gergeklesmistir. 30 K/dak 1sitma hizinin uygulandigi karbonizasyon isleminden
sonra elde edilen iriiniin, gerek yiizey alan1 gerekse de gozenek hacmi
degerlerinde diger 1sitma hizi kosullarina gére daha olumlu sayilabilecek bir
baslangi¢ gézenek yapisi olusmustur.

2. Karbondioksit gazi ile 1223 K ortam sicakliginda gergeklestirilen aktivasyon
isleminde, aktivasyon siiresinin, 1223 K sicaklifa ulasilmasi siirecinde farkli
1sitma hizlarinin uygulanmasinin, bu sicaklia ulasilmasi asamasinda ortama
beslenen gaz atmosferinin (azot gazi ve/veya karbondioksit), karbonizasyon
isleminin uygulandigi 1073 K sicakliginda 1 saat siire ile tutulmasinin etkileri
incelenmis ve sonucta, 30 K/dak 1sitma hizinin uygun oldugu ve 3 saatlik
aktivasyon siiresi sonunda daha iyi sonuglar elde edildigi ve 1 saatlik
karbonizasyon siiresinin mutlaka gerekli oldugu kanaatine varilmistir.

3. Fiziksel olarak aktive edilen aktif karbon numunesi iizerine ¢inko Kkloriir
kullanilarak uygulanan kimyasal aktivasyon isleminde, kimyasal aktive edici
madde miktarinin etkisi, kimyasal madde/numune orani olarak 0.5 — 2 araliinda
uygulanarak incelenmis ve yiizey alan ve gozenek hacimleri bakimindan
kimyasal aktivasyon igleminin fiziksel aktif karbon numunesinin 6zelliklerini

tyilestirmedigi, aksine bir miktar kotiilestirdigi belirlenmistir. Kimyasal aktive
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edici maddenin 1/1 oraninda kullanilmasi durumunda, baslangi¢ fiziksel aktif
karbon numunesinin 6zelliklerine yakin degerlere ulagiimistir.

. Fiziksel aktif karbon numunesi iizerine 1/1 oraninda ¢inko kloriir maddesi
kullanilarak gergeklestirilen kimyasal aktivasyon isleminde, ortam sicakliginin
etkisi 773-1073 K sicakliklar1 arasinda incelenmis ve yilizey alan ve gdzenek
hacminin 923 K’e kadar sicaklik artisina bagli olarak arttig1, bu sicakliktan sonra
degisimin c¢ok fazla olmadigir goriilmiistiir. 923 K sicakliginda gerceklestirilen
kimyasal aktivasyon islemi sonucunda mikro gdzenek yapinin en iyi sonucu
verdigi goriilmiistiir. Bu kosullarda gerceklestirilen islemler sonucunda baslangic
fiziksel aktif karbon numunesinin mikro gozenek hacmi % 20 mertebesinde
artirllabilmistir. Buna karsin yiizey alan % 7 mertebesinde azalmistir.

. Fiziksel aktif karbon iizerine farkli ¢inko kloriir miktarlar1 kullanilarak uygulanan
kimyasal aktivasyonla hazirlanan aktif karbon numunelerinin gézenek boyut
dagilimindaki degisimlerin incelenmesi sonucunda, kullanilan kimyasal aktive
edici madde miktarina bagl olarak gézenek boyut dagilimimin 6nemli 6l¢iide
degismemis, sadece kimyasal madde oraninin 2 olarak kullanilmasi durumunda,
mikro gozenek bolgesinin aralifinin baslangic maddeye gore azda olsa daha
genis bir araliga yayildig1 gorilmistiir.

. Orijinal linyit numunesine agirlik bazinda 1/1 oraninda ¢inko kloriir maddesi
ilave edilerek uygulanan kimyasal aktivasyon islemi, farkli aktivasyon ortam
sicakliklarinda (773 -1073 K araliginda) incelenmis ve sicaklik artisina baglh
olarak ylizey alan ve go6zenek hacmi gelisiminin belirgin bir sekilde artis
gosterdigi gorilmiistiir.

. Orijinal linyit numunesine dogrudan kimyasal aktivasyon islemi uygulanmasi
durumunda, fiziksel aktivasyon sonucunda elde edilen yiizey alan ve toplam
gozenek hacmi degerlerine ulagilamamistir. Ancak bu sekilde hazirlanan aktif
karbon numunesinde daha iyi bir mikro gézenek hacmi gelisimi gézlenmistir.

. Kimyasal aktivasyon isleminden 06nce numune hazirhk asamasinda,
hammaddenin kimyasal aktive edici madde ile derisik ¢ozeltisi halinde muamele
edilmesi ile dogrudan fiziksel olarak karigtirilarak hazirlanmasinin yilizey alan
etkisinin incelenmesi sonucunda, kimyasal aktivasyon isleminin orijinal
hammaddeye uygulanmasi durumunda kuru fiziksel karistirma isleminin azda
olsa daha iyi sonu¢ verdigi, fiziksel aktif karbon iizerine kimyasal aktivasyon

islemi uygulanmas1 durumunda ise 6nemli bir farkin olmadigt belirlenmistir.
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9.

10.

11

12.

13.

Orijinal linyit numunesi lizerine farkli ortam sicakliklarinda uygulanan kimyasal
aktivasyon islemi ile hazirlanan aktif karbon numunelerinin gozenek boyut
dagilimindaki degisimler incelendiginde, orijinal linyit numunesinde bulunmayan
Ozellikle mikro gozenek yapinin uygulanan ortam sicakliginin ilk kademesinden
itibaren olustugu ve daha sonraki sicaklik artisina bagli olarak daha genis aralikta
bir mikro gdzenek yapisi sergiledigi ve 10-100000 A araliginda &nemli
sayllamayacak Olgiide gozenek boyut yapist degisimlerinin meydana geldigi
gorilmiistiir.

Fonksiyonel gruplarin kalitatif olarak belirlenebilmesi amaciyla gerceklestirilen
FTIR analizleri sonucunda, gerek fiziksel aktif karbon gerekse de orijinal
hammadde tizerine uygulanan ¢inko kloriir ile aktivasyon islemleri sonucunda
yiizey fonksiyonel gruplari agisindan benzer sonuclarin elde edildigi, farklilik
olarak, fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan kimyasal aktivasyon isleminde
kimyasal aktive edici madde oraninin degisimine bagli olarak sadece 470 cm™’de

gorilen pikin ortadan kayboldugu goriilmiistiir.

. Aktivasyon ortam sicakliinin yiizey fonksiyonel gruplarina etkisi

incelendiginde, fiziksel aktif karbon numunesi ile 773 K sicaklifinda
gerceklestirilen kimyasal aktivasyon islemi sonucunda bir miktar alifatik
hidrokarbon yapisinin yeniden olustugu ve sicakligin artirilmasi ile tekrar ortadan
yok oldugu goriilmiistiir. 923 K sicakliginda gergeklestirilen kimyasal aktivasyon
islemi sonucunda ise 800 cm™ bolgesinde bir pik olusumu gézlenmis ve bu pik
de sicakligin artis1 ile ortadan kaybolmustur.

Orijjinal linyit numunesine uygulanan kimyasal aktivasyon islemi sonucunda
meydana gelen yiizey fonksiyonel gruplar ile ilgili olarak, diisiik kimyasal
aktivasyon kosullarinda (773 K) alifatik hidrokarbon yapisina ait gruplarin
mevcudiyetini siirdiirdiikleri ve bu kosullarda orijinal numune igerisinde bulunan
karboksilat yapisinin énemli 6l¢iide ortadan kayboldugu belirlenmistir. Sicaklik
artttkca (923 K ve 1073 K’e c¢ikilmasi durumlarinda) alifatik yapi ortadan
kaybolmus ve aromatik yapilarca zengin bir olusum meydana gelmistir.

Orijinal numunenin karbondioksit gazi ortaminda fiziksel olarak aktive edilmesi
sonucunda toplam asitliligin arttig1 ve ylizeyin bazik karakterinin 6nemli 6lgiide
azaldigi, daha sonra fiziksel aktif karbon {izerine uygulanan kimyasal aktivasyon
islemi ile de, asidik gruplarin 6nemli Olgiide azalarak bazik gruplarin bir artig

egilimi gosterdigi belirlenmistir.
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14.

15.

16.

17.

Kimyasal aktivasyonun orijinal numuneye dogrudan uygulanmasi durumunda,
asidik gruplarin diisiik aktivasyon sicakliklarinda arttigi, ancak sicakligin 1073
K’e c¢ikmast ile toplam asitligin karbonize numunenin gosterdigi asitlik
degerlerine diistiigii gorilmiistiir.

Orijinal numunenin asidik ylizey gruplar icerisindeki agirligin fenolik yapida
oldugu, bu yapmin karbonizasyon ve aktivasyon islemleri sonucunda azaldigi
saptanmistir.

Karboksilik yapinin, fiziksel aktivasyonla arttigi, karbonizasyon ve kimyasal
aktivasyonla azaldig1 goriilmiistir.

Laktan gruplarindaki degisimler incelendiginde, bu gruplarin fiziksel aktivasyon
lizerine uygulanan kimyasal aktivasyon islemlerinde onemli Olciide azaldigi,
ancak orijinal numune {izerine dogrudan uygulanan kimyasal aktivasyon

isleminde ise bu gruplarin arttig1 goriilmiistiir.
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. ONERILER

. Orijinal linyit numunesi igerisinde bulunan mineral maddelerin cinsi ve
miktarlari, bu hammaddeden iiretilen aktif karbonun kalitesini ve aktivasyon
islemlerinde bu maddelerin siireci etkileyebilecek olmalar1 nedeniyle, baglangicta
mevcut olan ve aktivasyon isleminden sonraki siireclerde ortaya ¢ikan mineral
madde yapilar1 ve miktarlar1 belirlenmelidir.

. Kimyasal aktivasyon isleminin ylizey alan ve gozenek hacimleri bakimindan
fiziksel aktif karbon numunesinin 6zelliklerini iyilestirmedigi, aksine bir miktar
kotiilestirdigi belirlenmistir. Bu konuda farkli kimyasal aktivasyon islemleri
yapilarak ve/veya cesitli oksitleyici ortamlarla muamele edilerek ylizey yapist
degistirilmek suretiyle, mevcut yiizey alan, gozenek ve fonksiyonel gruplarin
gelisimleri incelenmelidir.

. Bu ¢alismada —1700+700 pum tanecik boyut ile ¢calisilmistir. Farkli tane boyutlari
ile aktif karbon numuneleri benzer calisma disiplini ile iiretilip, sonuglari
karsilastirilmalidir.

. Aktif karbon numunelerinde belirlenen asidik fonksiyonel gruplarin cinsi ve
miktar1 adsorpsiyon esnasinda bazi maddelere karsin segicilik gostermesi
nedeniyle, bu gruplarin azaltilmas1 veya cogaltilmasi dogrultusunda kimyasal
baz1 islemlerden gecirilerek, bu gruplarin yeniden diizenlenmesi ile ilgili

calismalar gergeklestirilebilir.
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