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OZET
Yiiksek Miihendislik Tezi

ZONGULDAK KOMURLERINDEN
AKTIF KARBON URETIMIi

Berrin DONGEL

Zonguldak Karaelmas Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Maden Miihendisligi Anabilim Dal
Tez Damismani: Do¢.Dr. ihsan TOROGLU

Temmuz 1997, 76 sayfa.

Adsorbent olarak yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olan aktif karbonlar bu

ozelliginden dolay1 pek ¢ok alanda kullamiimaktadirlar.

“Zonguldak komiirlerinden aktif karbon {tiretimi” tezin konusudur. Tez
kapsaminda aktif karbonun tamimi, 6zellikleri, tiretimi ve kullanim alanlart

anlatilmigtir,

Deneysel ¢alismalarda, hammadde olarak 3 farkli tipte Zonguldak komiiri
kullamlarak yapilan tretim ¢aligmalari irdelenmistir. Bu kapsamda; her bir
hammaddeden istenilen ylizey Ozelliklerine sahip aktif karbon tretimi igin

optimum deney sartlari belirlenmeye ¢aligtimigtir. Bunun igin, tiretimin ilk adimim

il



OZET (devam ediyor)

olugturan karbonizasyon ve ikinci adimini olugturan aktivasyonda (aktiflestirme)
etkin parametreler olan degisik sicaklik ve bu sicaklikta uygun bekletme stiresi

kosullari tizerinde ¢aligilmastir.

Deneysel ¢aligmalar sonucunda tiretilen {iriintin degerlendirilmesi amaciyla, yiizey
ozelliklerini belirleyici Karbon tetrakloriir ve Iyot adsorpsiyon testleri yapilmigtur.
Deney sonuglarindan yararlanilarak {izerinde galisilan parametrelere gore; {irliniin
aglrhk kayb1 ve buna bagli olarak Karbon tetrakloriir ve Iyot adsorpsiyon testleri

sonuglarina iligkin ¢izelgeler hazirlanmgtir.

%2.53 (Armutguk-Biiyiik), %3.40 (Kozlu-Cay) ve %7.54 (Kozlu-Cay) kiilli
komiirler ile yapilan galigmalarda, 900 °C’de karbonize edilen {irtinlerin, yine 900
°C’de aktiflestirilmesi sonucunda agirlik kayiplar sirasiyla; %73.24, %66;05 ve
%58.52 olarak bulunmustur. Bu iiriinlerin iyot numaralar1 da 950.27 mg/gr,
871.00 mg/gr ve 760.82 mg/gr olarak saptanmustir.

Anahtar Sozciikler: Kémiir, Aktif Karbon, Aktivasyon, Karbonizasyon.

Bilim Kodu: 607.02.03
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ABSTRACT
M. Se. Thesis

ACTIVATED CARBON PRODUCTION
OF ZONGULDAK HARD COALS

Berrin DONGEL

Zonguldak Karaelmas University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Mining Engineering
Thesis Advisor: Assoc.Prof.Dr. fhsan TOROGLU
July 1997, 76 pages.

Because active carbons has higher adsorption capacity as adsorbent, they are used

in a lot of area.

Thesis subject is “activated carbon production of Zonguldak hard coals”.
Properties, production and application of activated carbon have been introduced in

thesis.

In test studies, production works have been examined by using three kinds of
Zonguldak coal as raw material. Optimum test conditions have been tried to
identify for each of the raw materials which has necessary surface properties for
the production of active carbon. For this reason studies on the suitable soak time
in various temperatures which are the effective parameters in carbonization and

activation which constitutes the first and second stages of production.



ABSTRACT (continued)

As a result of test studies carbon tetrachloride and iyodine adsorption tests which
identify the surface properties have been carried out for the evoluation of the
product. According to the studied parameters by using the test results, weight loss
of product and depending on it some charts related to carbon tetrachloride and

iyodine adsorption test results were prepared.

As a result of studies by using the ashy coal of %2.53 (Armutguk-Biiyiik), %3.40
(Kozlu-Cay) and %7.54 (Kozlu-Cay) respectively on carbonization and activation
tests in 900 °C. Weight losses are found as %73.24, %66.05 and %58.52. The
products which was obtained as a result of their activation in 900 °C, iyodin

numbers are found as 950 mg/gr, 871.25 mg/gr and 760.82 mg/gr.
Key Words: Coal, Activated Carbon, Activation, Carbonization

Science Code: 607.02.03
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Diinya ntifusunun hizla artmasi, insanlarin degisen ihtiyaglari dogrultusunda
sanayinin gelismesi, kirsal kesimden sehirlere gb¢iin artmasi ile meydana gelen
diizensiz kentlesme endiistriyel ve evsel atiklarin artmasina neden olmaktadir.
Geligmis tilkelerde bu atiklar modern aritma sistemleri ile ¢evreye zararsiz hale
getirilirken, gelismekte olan iilkelerde genelde geleneksel yollarla aritma islemi
yapilmakta ve bu maddeler tam olarak aritilmadan dogaya verilmektedir, Gerek
atik gazlarin gerekse atik sivilann artilmasinda aktif karbon adsorplayic

(adsorbent) olarak kullanilmaktadir.

Hemen hemen her tiir karbonlu malzemeden iiretilen aktif karbonlar giintimiizde
pekeok alanda kullanilmaktadir. Bunun da sebebi gozenekli yapisindan dolay:
yiiksek adsorpsiyon §zelligine sahip olmasidir. Sivi, gaz ve iyonlarin
adsorplanmasinda yaygin bir bigimde kullanilan aktif karbon ile kimi zaman
degerli, kimi zamanda istenmeyen maddeler bulunduklart ortamdan

uzaklastirilirlar.

Aktif karbon baslica, endiistriyel atik sularin ve igme suyunun aritilmasinda, baca
gazlarimin aritilmasinda ve gaz karigimlarinin ayrismasmda kullanilmaktadir.
Ayrica seker fabrikalarinda sekerin renginin agartilmasinda, bitkisel ve hayvansal
yaglarin rafinasyonunda, bir¢ok alanda renk, koku ve tat giderilmesinde, alkollii
iceceklerin tiretiminde, ilag yapiminda, tipta ilag zehirlenmelerinde zehirleyici
maddenin tutulmasinda, ¢dziiclilerin geri kazaniminda, gaz maskelerinde zehirli
gazlarin tutulmasinda, metalurjide altin-siyaniir ¢6zeltisinden altinin kazanmiminda
vb. birgok alanda kullanilmaktadir. Diinya pazarlarinda tiim bu uygulama
alanlarindan dolayr aktif karbonun tiretimi ve tiiketimi her gegen giin biraz daha

artmaktadir.



BOLUM 2

AKTIF KARBONUN TARIHCESI

Adsorbent olarak birgok kullanim alam olan aktif karbon yiizyillardan beri yaygin
bir bi¢gimde kullanmlmaktadar.

Ik defa 1500’1 yillarda karbonize edilmis odunlardan tiretilen aktif karbonlar ilag
sanayinde aritic1 olarak ve daha sonraki dénemlerde Hindistan’da yine odundan
tiretilen aktif karbonlar igme suyunun aritilmasinda kullanitmuigtir. Endiistriyel
alandaki {iretime ise, 1900-1901’de gekerin rafinasyonunda kullanilmasiyla

basglanmustir.

I. Diinya Savasi boyunca zehirli gazlara karsi koruma saglamak amaciyla gaz
maskelerinde  kullamlmugtir.  1930’larda  odun  talasinin =~ ZnCl, ile
aktiflestirilmesiyle tiretilen aktif karbonlar ¢ézelti buharlarinin tutulmasinda ve
atik gazlardan Benzen’in uzaklastiriimasinda kullanilmigtir. 1940°da U.S.A’da
18.000 ton karbonlu adsorbent tiretilmis, bu miktar 1950°de 36.000 ton’a, 1974°de
127.000 ton’a ulagmistir. Bunun 52.000 ton’u graniil, 75.000 ton’u ise toz halde
tiretilmigtir. Bat1 Avrupa ayni tarihte 100.000 ton ile U.S.A’y1 ikinci biiyiik tiretici
olarak takip etmigtir. Yine ayni1 yil 40.000 ton ile Japonya tigiincti biiyiik karbonlu
adsorplayici tireticisi konumuna gelmistir. Ayrica, Asya ve Gliney Amerika’da
20.000 ton iiretim yapilmugtir. O dénemde Dogu Blokundaki tiretim miktar: ise
bilinmemekte idi. O yillarda Amerikadaki 7 {ireticinin 3’{i toplam kapasitenin %
87°sine, Bati Avrupadaki 10 sirketin 4°ti % 85’ine sahipti. Japonya’da ise bu
konuda 24 sirket faaliyet géstermekte idi (Jankowska et al., 1988).

Aktif karbonlar gida, ilag, tip, kimya, madencilik vb. bircok alanda
kullanilmaktadir. Bu yaygmn kullammmindan dolay1 pekgok iitkede aktif karbon

liretimi yapilmaktadir. Tiirkiye’de ise; yapilan ¢aligmalar bilimsel aragtirmadan



oteye gidememistir. Ulkenin ihtiyact  olan aktif karbon, ithalatla temin

edilmektedir.



BOLUM 3
AKTIF KARBONUN TANIMI VE OZELLIKLERI

3.1 AKTIF KARBONUN TANIMI

Aktif karbon genellikle higbir yapisal formiil ya da kimyasal analiz yolu ile
karakterize edilemeyen, ¢ok gozenekli karbonlu malzemelere verilen terminolojik
bir addir. Yiiksek ylizey alani ve gézenek hacmine sahip mikrokristalin yapidadir.
Aktif karbonlarin gézeneklerinin hacmi 0.2 em’ /gr’dan ve yiizey alant genellikle
400 m? /gr’dan daha fazladir (Mc Dougall and Handcook, 1980; Yalgin ve Arol,
1993). BET (Branauer-Emmett-Teller) y('jnterhiyle Olglim  yapildiginda
gozeneklerin boyutu 3 Angstrom (A°)” dan birkag bin A° ‘na varmaktadir. Aktif

karbona yitksek adsorplama 6zelligi veren kiiglik boyutlu mikro gézeneklerdir.

Aktif karbon son derece karmasik sebeke seklindeki i¢ gozenekleri sayesinde
oldukca genis ylizey alanina sahiptir. Bir katinin ytizeyine maksimum agirhikta
madde adsorplayabilmesi igin, maksimum g6zeneklilie sahip olmas:

gerekmektedir. Aktif karbon da ¢ok fazla g6zenek igeren bir kag katidan biridir.

Aktif karbon, farkh kullanim amagclarina bagli olarak toz halde (tane boyutu <C.1
mm), ¢esitli boyut ve gekillerde graniil olarak (endiistride genellikle 2-4 mm) ya
da preslenmis ince ¢ubuklar halinde bulunabilmektedir. Baglica kullanim amaglari
soyle siralanabilir; tat, renk, koku ve gesitli organik atiklarin igilebilir sudan
uzaklastirilmasi, evsel ve endiistriyel atik sularin temizlenmesi, seker sanayinde
renk giderilmesi, ¢esitli kimyasal, eczacilik ve besin maddelerinin temizlenmesi

vb. Son zamanlarda ise, hidrometalurji ¢alismalarinda, 6zellikle siyenit



eriyiginden altin ve gilimiis kazaniminda da yaygin olarak kullamim alani

bulmugtur (Yalgn ve Arol, 1993,1994).
3.1.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon; karbonlu maddelerin 1sisal ayrigmasi, organik maddelerin elimine
edilmesi ve gézenekli sabit karbon tiretimidir. Bir bagka deyisle, bitkisel kékenli
hammaddeler kullanildifinda bunlardan odun koémiirii elde edilmesidir.
Karbonlastirilan bitkisel malzemeler odun komiirdi, ¢esitli gazlar ve katran olarak

ayrigsmaktadir.

Bu islem; genellikle d6ner veya g¢ok katli firinlarda 800 ° C’nin altinda inert
ortamda yapilir. Karbonizasyon sonucunda elde edilen tiriiniin 6zelliklerinin
belirlenmesinde karbonizasyon sicaklifinin artis hizi, karbonizasyon sicakligi ve
bu sicaklikta bekletme siiresi, hammaddelerin fiziksel ve dogal 6zellikleri oldukga

onemli parametrelerdir.

Karbonlu maddelerin karbonizasyonu sirasinda, karbon digindaki elementlerin
biiyiik bir kismi pirolitik ayrisma ile gaz halinde (H, , S; , O, , N, ) ortamdan
uzaklagtirilirken saf karbonun serbest atomlari, saf grafit kristalleri olarak bilinen
kristalografik atom sekilleri haline gelir. Bu kristallerin dizilisleri diizenli degildir.
Bu vyiizden kristaller arasinda bogluklar kalir. Dekompozisyon (ayrigma)
sonucunda meydana gelen katranli maddeler kristaller arasindaki bosluklar
doldururlar. Bu nedenle karbonizasyon sonucunda elde edilen karbonlu maddeler

cok diisiik adsorplama kapasitesine sahiptirler.

Karbonizasyon sonucu elde edilen {irlinlin 6zelliklerinin belirlenmesinde iki
Onemli asama vardir. Birinci agama ergime peryodudur. Bu peryotta elde edilen
tirtintin  6zelliklerinde sicaklik kontrolii Snemlidir. Ikinci asamada ergime
peryodunda olusan triin biizilmeye ve sertlesmeye baglar. Meydana gelen
biiziilme karbonizasyon sonucunda karbondaki gézeneklerin olugmasinda dnemli

bir rol oynar.



Karbonizasyonda bitlimlii kémiirler kullanildifinda, ergime boyunca karbonlu
malzemede deformasyona sebep olmaksizin gazlarin gozenckleri terketmesi igin
sicaklik artigt yavas olmalidir. Odun, linyit, hindistan cevizi ve petrokokun
karbonizasyonunda, ergime asamasinda partikiillerde problem meydana
gelmemekte ve diistik sicaklik artiginda daha yogun ve daha sert karbonlagmig
tirlin olugmaktadir. Odun diisiik bir yogunluga sahip olmasina ragmen, basing
uygulanarak yigin yogunlugu artirildiginda dretilen aktif karbonun gozenek
hacimleri hindistan cevizi kabugundan {iretilene gére daha fazla olmaktadir

(Bansal et al., 1988).
3.1.2 Aktivasyon

Aktivasyon (aktiflestirme), karbon igeren maddelerden aktif karbon iiretme
islemine denmektedir. Aktiflestirme sonucu olusan iiriin, ¢ok ince kristaller ve
cesitli boyut ve sekillerde gozeneklerden olusmug bir yapr haline gelmektedir.
Aktiflestirme iglemi karbonizasyonun tersine oksitleyici bir ortamda yapilmaktadir
(Arol ve Yalgimn, 1993). Aktivasyonda kristal boglugu arasindaki amorf karbon
yakilarak uzaklastirilir. Béylece genis yiizey alanina sahip mikro, mezo ve makro

gozenek kanallarindan olusan aktif karbon elde edilir (Yener, 1997).

Aktivasyonda; organize olmamis karbon ayrilir ve karbonizasyon boyunca olusan
gozeneklerin gaplarl. ve hacimleri artirilir. Aktivasyonu saglayan aktiflestiricilerin
etkilerini harekete gegirmek igin aromatik plakalar ortaya ¢ikarilir ve bunun
sonucunda ilk fazda mikro g6zeneklerin olugsmasi saglanirken, son fazda komsu
gbzenekler arasindaki duvarlarin tamamen yikilmasiyla mevcut gozenekler daha
da genisletilmektedir. Bunun sonucunda makro gozenekler artmaktadir. Buna
karsin mikro gozeneklerin hacimleri azalmaktadir (Dubin and Zaverina, 1940;
Bansal et al., 1988). Karbonun aktivasyonu, fiziksel (1sisal) ve kimyasal olmak
tizere iki sekilde yapilir. Her iki yontemde baslangig hammaddesinin bozunmasini

icerir (Yener, 1997).



Fiziksel aktivasyon; karbonlu malzemenin gazifikasyonu yani karbonun 850-1100
° C arasinda buhar, CO, vb. ile oksitlenmesidir. Bu islem karbonizasyon ve

aktivasyon olmak {izere iki basamaktan olusur.

Kimyasal aktivasyon; tek basamaktan olusur. 36yleki; kimyasal madde emprenye

edilmis hammaddelerin termal bozunmasi ile aktiflestirme islemi yapilir.

Aktif karbonlar genellikle aktivasyon proseslerine gore isimlendirilirler. Bu
yiizden fiziksel aktivasyonla elde edilenlere fiziksel aktif karbonlar, kimyasal
aktivasyonla elde edilenlere de kimyasal aktif karbonlar denir (Bansal et al.,
1988).

3.1.2.1 Fiziksel aktivasyon

Bu tiir aktiflestirmeye 1sisal aktiflestirme de denir. Bu yontemde; ilk islem
hammaddenin karbonlastirilmasidir (karbonizasyon). Islem genellikle 700 ° C’yi

gecmeyen sicakliklarda ve havasiz ortamda yapilmaktadir (Arol ve Yalgin, 1993).

Karbonizasyon firiinti aktif bir madde olmayip, ylizey alam disiiktiir (Balci,
1994). Ikinci adimda, karbonizasyon {iriinii daha yiiksek sicakliklarda cegitli
gazlarla (800-1000 ° C) aktiflestirilerek, yliksek yiizey alanina sahip, gézenekli
aktif karbona dontistiiriiliir. Aktiflestirmede karbon igine oksitleyici gazlarin
girmesi ve tepkime firiinlerinin tanecik iginden uzaklagmasi sirasinda karbon

icinde gézenek ve kanallar olugmaktadir (Jankowska et al., 1991).

Aktivasyon islemi sonucunda tiretilen aktif karbonun gézenek yapilan ve ylizey

alanindaki degisimler; aktifleyici maddelere ve aktivasyon sicakliina baglidir .

Fiziksel aktiflestiimede aktifleyici olarak su buhari, CO; ve hava
kullanilmaktadir. Ayrica endiistriyel islemlerde zaman zaman aktiflestirici olarak
atik gazlar da kullanmilmaktadir. Bu aktiflestiricilerden diinyada en yaygin bigimde
kullamlani su buharidir. Su buhar igindeki O, , karbonizasyon {irtintintin aktif

boliimlerini yakarak, CO, ve Hj gazlarinin ¢ikmasina neden olur. Bu sekilde



yanmanin sonunda yiiksek ylizey alan1 ve gozenek sistemi olusur (Arol ve Yalgin,

1993).

Aktifleyici gazlar karbonla (hava-C, CO,-C, H,O-C) farkli hizlarda farkls
reaksiyonlar verir. Bunun sonucunda, tiretilen iirtiniin gdzenek yapilarinin geligimi
bu reaksiyonlara bagli olarak farklilik gostermektedir. Sekil 3.1’de komiir
numunelerinin farkli oksitleyiciler ile aktiflestirme deneyleri sonuglarinda elde
edilen trtinlerin yiizey alanlari deBigimi  goriilmektedir. Sekle gore burada
oksitleyici olarak su buhart (H;O) ile karbondioksit (CO;) kullamildiginda
karbonun diigiik agirlik kaybi oranlarinda yiizey alani maksimum olmaktadir.
Fakat buna karsin, hava ile oksitlenmis karbonda baglangi¢ reaksiyonundan
sonuna dogru bir azalma goériilmektedir. Yapilan buharla aktiflestirme deneyleri
sonucunda elde edilen {irlinlin ylizey alant CO, ile aktiflestirilene gore daha
gelismigtir. Sekil 3.2°de H,0 ve CO; ile yapilan deneylerin sonuglarinda daha ¢ok
mikro ve mezo goézeneklerin gelistigi goriilmektedir. Bu deneylerde karbonun
agurlik kaybi karakteristik degeri gectikten sonra mikro g&zenek hacimlerinde
azalma, mezo ve makro godzenek hacimlerinde ise artigy gézlenmektedir.
Dolayisiyla mikro gozeneklerdeki azalma hem yiizey alanini hem de gozenek

hacmini diigtirmektedir (Lu, 1993).

H,0 ve CO, ile yapilan aktiflestirme kargilastirildiginda; CO, ile aktivasyon
daha az enerjili bir reaksiyondur ve bunun i¢in daha yiiksek sicaklik gerekir. CO,
ile yapilan aktivasyonda ylizeysel oksidasyon meydana gelmekte ve genis
gozenckler daha da genislemektedir (Bansal et al., 1990). Ayrica, CO,
molekiiliiniin boyutu daha biiyiik oldugundan aktif karbon goézenek sistemine
daha yavasg niifuz eder ve mikrogdzenck olusumunu sinirlandirir (Kestioglu,
1990).
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Bir bagka yontem de aktiflestirmede O, kullanilmasidir. O, ile yapilan
aktivasyonda meydana gelen reaksiyonlar ekzotermiktir. Bu yiizden asir1 yanma
meydana gelir ve reaksiyonun kontrolii gok zordur ve asagidaki reaksiyona goére
gelisir. Asirt 1sitma yapildigi icin elde edilen {iriintin 6zellikleri {iniform olmaz. Bu

yontem nadiren kullanilmaktadir (Bansal et al., 1988).
C+0y = CO; + 924 Kcal
C+ 03 > 2CO+ 53.96 Kcal

Aktiflestirmede aktif karbonun gzenek yapisinin olusumunda sicaklifin etkisi de
olduk¢a Onemlidir. Sekil 3.3’de linyitten aktif karbon tiiretimi g¢alismalarinda
gozenek sisteminin  sicaklik artigina bagli olarak gelistigi  goriilmektedir

(Minkova et al., 1991).
3.1.2.2 Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktiflestirme, karbonize edilmemis malzemelerle yapilir. Genellikle
hammadde olarak odun orjinli karbonlar kullanildiginda uygulanir. Hammaddeye,
aktiflestirici ile hazirlanan konsantre haldeki ¢ozelti emprenye edilir. Daha sonra
doymus malzemenin suyu ugurulur ve 400-700 ° C’de havasiz ortamda doner
firinlarda karbonize (piroliz) edilir. Tekrar kullanilacak olan aktiflestiricinin
yeniden kazanumi i¢in piroliz edilen iirtin sogutulup yikanir. Bu islem sonucu,
ylizeye yiiklenen maddeler yapiy1 bozarak karbon atomlarinin tekrar sekil almasini
saglarlar. Boylece aktif karbonda yilizey alani ve gbzenek sisteminin olusumu

gerceklesir (Arol ve Yalgin, 1993).

Aktiflestiriciler katran olusumunu yavaglatir ve karbon ile reaksiyona girip
karbonun yapisinin bozulmasim saglarlar. Kimyasal aktivasyonda hammaddenin
yapisim1 bozmak amaciyla kullanilan baglica éktiﬂestiriciler fosforik asit (H3PO4 ),
¢inko kloriir (ZnCl, ), potasyum hidroksittir (KOH). Bunun yaninda stilfiirik asit,
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potasyum karbonat (K2CO; ), kalsiyum hidroksit (CaOH), nitrik asit (HNOj3),
amonyum kloriir (NH4Cl) vb. kullanilmaktadir.

Kimyasal aktivasyon genellikle 400-700 ° C arasinda gergeklesir. Aktiflestirici
olarak ZnCl, kullanildiginda aktiflestirme i¢in optimum sicaklik 600-700 ° C’dir.
Aymi sicaklikta malzeme fiziksel olarak aktiflestirildiginde, kimyasal aktivasyon
sonucu olusan gézenek yapist fiziksel aktivasyonda olusan gézenek yapisina gére

daha fazla gelisir.

Uretilen aktif karbonun gézenek boyutlarinin dagilimi karbonun kimyasal madde
ile doyma derecesi ile tanimlanir. Yitksek doyma derecesinde makro gézenekler

olusurken, diisitk doyma derecesinde mikro gézenekler olusur.

Karbonlu hammadde olarak talag kullanildiginda; aktiflestirici olarak genellikle
H3PO4 kullanilmaktadir. Kurutulmug talag H3POs konsantresi ile karistirilir ve
bu macun kivamindaki karisim 350-500 ° C arasinda kalsine edilir. Elde edilen
iiriin sogutulur ve su ile yikandiktan sonra H3POy4 filtre edilip tekrar kullanilmak
amaciyla sisteme verilir. Sonunda tiretilen aktif karbon kurutulur ve daha sonra

istenilen boyuta indirilir (Sekil 3.4).

Kimyasal yontemle elde edilen toz formdaki aktif karbonlar yiiksek aktiviteye ve
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Elde edilen dtriin biiyik molekiillerin

adsorpsiyonunda kullanilir (Bansal et al., 1988).

Biinyesinde  karbon iceren  birgok hammadde kimyasal yontemle
aktiflestirilmektedir. Komiir, kok, petrokok ve bunlarin karigimlarindan KOH
kullanilarak yiiksek ylizey alanina sahip aktif karbon tiretilmistir (Wennberg and
Grady, 1978; Bansal et al.,, 1988). Koktan aktif karbon iiretimi i¢in; KOH
emprenye edilen kok 8nce 300-450 ° C arasinda Kalsine edilip, sonra bu malzeme
700-850 ° C arasinda karbonize edilmistir. Elde edilen iirlin inert bir atmosferde
sogutulduktan ve su ile yikandiktan sonra aktiflestirici sisteme geri beslenmistir.

Uretilen aktif karbon daha ¢ok mikro gézeneklere sahip olmustur.
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Sekil 3.4 Talagin kimyasal yontemle aktiflestirilmesi (Bansal et al., 1988).
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Bu yontemle koktan iiretilen karbonun yiizey alam 3000-4000 m?* /gr olarak

bulunmustur.

KOH ve NAOH gibi alkali karisimlarla komiir kangitirilip piroliz edildiginde
fizikokimyasal reaksiyonlar sonucunda mikro gézenekler olusmustur. Olusan bu
gozeneklerin hacimleri Cizelge 3.1°de goriilmektedir. Elde edilen gozenek
hacimleri baslangigta, komiiriin ergimesi sirasinda az miktarda alkali ilavesi
(agirlikga %10°a kadar) ile azalma ggsterir. Buna ragmen alkali miktart %10°dan
yukari ¢iktikca gozenek hacimleri artar. KOH kullamildiginda gézenek
hacimlerinde biiylime olduk¢a fazladir. KOH kémiiriin agirlik¢a %701 oldugunda
aktif karbonun yiizey alam 1600 m? /gr ve gzenek hacmi de 0.627 cm? /gr olarak
elde edilmistir. Buna gore KOH, NaOH’e gére daha biiyiik gézenek hacimlerinin
olugsmasina neden olmaktadir. Bu yiizden KOH aktiflestirici olarak daha ¢ok tercih
edilmektedir (Bansal et al., 1988).

Cizelge 3.1 Alkali hidroksitlerle aktiflestirilen kOmiiriin gozenek hacmi
(Bansal et al., 1988).

AGIRLIKCA HiDROKSIT MIKRO GOZENEK HACMI
ICERIGI (em® /gr)
(%)
Potasyum Hidroksit Sodyum Hidroksit

0 0.169 0.169

10 0.078 0.049

20 0.177 0.067

30 0.386 0.142

70 0.627 -
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3.1.2.3 Diger yontemler

Radyasyon-1sil metodu ile aktif karbon tiretimi, Amerika (1965), Almanya (1977)
ve son yillarda Rusya’da uygulanan yeni bir prosestir. Yontem daha g¢ok
komiirlerin aktiflestiritmesinde uygulanmaktadir. Klasik yontemlerin kullanildig:
komiirlerin aktiflestirme proseslerinde makro ve mezo gozenekler daha iyi
gelisirken, mikro gozeneklerde ise madde gegisi zor oldugundan aktifleyiciler
amorf karbondan ve katranli iirlinlerden ayrilamamaktadir. Bu nedenle adsorbentin
potansiyel adsorpsiyon hacminin bitylik bir kismu kullanilamamaktadir. Bu
yontem, adsorbentin adsorpsiyon hacminden daha verimli bigimde faydalanmak

amaciyla komiirlere uygulanmigtir.

Bu yontemde 1s1 ve su buhart ortaminda karbonize olmug {irtine hizlandirilmis

elektronlar uygulanmaktadir. Uretim iki asamada gergeklesmektedir;
1. Kémiiriin 700 ° C sicaklikta koklagtiriimast,

2. Uretilen kokun hizlandirnilmig elektronlar, 1s1 ve su buharinin etkisi ile

aktiflestirilmesi.

Azerbaycan Bilimler Akademisi’nde yapilan ¢aligmalarda aktif karbonlarin
adsorpsiyon ozelliginin %69 oraninda arttifi gdzlenmistir. Sekil 3.5°de klasik
yontemlerle ve radyasyon-isil etkisi ile aktiflestirilen tagkémiiriinlin gdzenek

hacim degerleri gérillmektedir (Yamik vd., 1995).
3.1.2.4 Aktiflestirme proseslerinin karsilagtiriimasa

Uygulanan aktiflestirme proseslerinin birbirine goére avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Kimyasal aktiflestirmenin fiziksel aktiflestirmeye gore
dezavantaji; kullamlan kimyasal maddelerin ekonomik olarak geri kazamminin
giicliigtidiir. Buna karsin avantajlart; firetimin tek adimda gergeklesmesinden
dolay1 siirenin kisa, iiretim veriminin yiiksek olugsu ve tirinin adsorpsiyon

ozelliklerinin daha iyi olmasidir.
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Ayrica kimyasal ve fiziksel yontemlerle elde edilen aktif karbonun gozenek
sekilleri de birbirinden farklidir. Kimyasal aktivasyonda gézenekler genellikle
silindirik, fiziksel aktivasyonda ise konik gekillidir. (Kedlec et al., 1970; Bansal et
al., 1988).

—@— Radyasyon

Klasik Yontem

e
o

o
2]

e
»

Hacim (ml/gr)
(=]
©

o
N

S
-

o

0 0,5 1 1,5 2 25 3 3,6 4

Zaman (saat)
Sekil 3.5 Radyasyon ve klasik yontemlerle aktiflestirme (Yamik vd., 1995).
3.2 AKTIF KARBON URETIMINDE KULLANILAN HAMMADDELER

Yiiksek karbon igerikli maddeler aktif karbon iiretiminde kullanilmaktadir. Aktif
karbonun tiretimine ilk baglandigi doénemlerde hammadde olarak odun, turba,
bitkisel atiklar, meyve ¢ekirdekleri ve findik kabugu kullanilmistir. Bu
hammaddelerin karbonlagtirilmasi ile elde edilen {iiriin aktiflestirilerek yiiksek
kaliteli aktif karbonlar elde edilmistir. Ayrica linyit, petrol atiklar: ve endiistriyel
yaglar gibi farkli atiklar da hammadde olarak kullamilmaktadir. Aktif karbon
tiretiminde kullanilan karbonlu hammaddelerin segiminde kullanilan kriterler

agagidaki gibidir;
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1. Yiiksek nitelikli aktif karbon eldesi saglamasi,

2. Minimum inorganik madde igermesi,

3. Hammaddelerin fiyatlarinin ucuz olmast,

4. Hammaddelerin depolanma siiresince degisiklige ugramamasi,

5. Hammaddelerin islenebilme 6zelligidir.

Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddeler genel olarak asagidaki sekilde

siiflandirilirlar;

1. Bitkisel kékenliler 2. Mineral kokenliler
odun kémiir

giirgen-mese palamudu linyit

musit kogani, bitki saplari katran-zift

findik ve hidistan cevizi kabugu petrol atiklari

zeytin, seftali ve badem g¢ekirdegi enddistriyel yag atiklar

Bitkisel ve fosil orjinli hammaddeler kullanildiginda, hammaddenin kiil igerigi
genelde %3°1, odun kémiirti ve komiir kullanildiginda %2°yi gegmemeli ve turba
kullanildiginda %1-2 arasinda olmalidir. Aktif karbon iiretiminde kullanilan
komiirlerin %90’1indan ¢ogu bitlimli komiirlerdir. Cizelge 3.2°de hammaddelerin
ozellikleri ve bunlardan iiretilen aktif karbonlarin yapisi ve uygulama alanlar
goriilmektedir. Uretilecek aktif karbonlarin 6zellikleri hammaddelere ve kullanim

alanlarina bagli olarak degismektedir.

Hammaddelerden aktif karbon iiretiminde disiik kil igerigi gerekmektedir. Bunun
da sebebi; iiretim sirasinda ¢ogu kez aktivasyondan sonra karbonun kiil igerigi
artmaktadir. Buna ilaveten, yiiksek yogunluk ve uygun miktarda ugucu madde
icerigi de hammadde se¢iminde olduk¢a Onemlidir. Yiiksek yogunluk aktif
karbonun mekanik dayanimini artirarak kullanimi esnasinda meydana gelebilecek
boyut kiiciilmesi gibi etkileri azaltir. Ugucu madde ve yogunluk iiriintin
dzelliklerinde etkilidir. Diisiik yogunluga ve yiiksek ugucu madde igerigine sahip

odun ve seliiloz gibi hammaddelerden tretilen aktif karbonlar genis gtzenek
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Cizelge 3.2 Aktif karbon tiretiminde kullanilan hammaddelerin ve bunlardan

tiretilen aktif’ karbonlarin 6zellikleri (Bansal et al., 1988).

HAMMADDENIN OZELLIKLERI URUNUN OZELLIKLERI
HAMMADDE | KARBON | UCUCU | YOGUNLUK KUL FIZiKSEL KULLANIM
(%) MADDE (kg/lt) (%) OZELLIiKLERI ALANLARI
(%)
Odun 40-45 | 55-60 04-0.5 | 0.3-1.1 | Yumusak,biiyik | Sivifazda
toplam g6zenek adsorpsiyon
hacmi
Seliiloz 35-40 58-60 0.3-0.4 - Yumusak, bityiik Sivi fazda
toplam g&zenek adsorpsiyon
hacmi
Meyve kabugu 40-45 55-60 1.4 0.5-0.6 Sert, bityiik Buhar fazda
toplam gbzenek adsorpsiyon
hacmi
Linyit 55-70 25-40 1.00-1.35 5-6 Sert, kiiglik Atik Sularm
toplam gdzenek arrtilmasi
hacmi
Bittimlu 65-80 20-30 1.25-1.50 2-12 Orta sert, orta S1vi ve buhar
komlir derecede toplam fazda
gozenek hacmi adsorpsiyon
Petrokok 70-85 15-20 1.35 0.5-0.7 Orta sert, orta Atik Sularin
derecede aritilmast
toplamgozenek
hacmi
Anfrasit 85-95 5-10 1.5-1.8 2-15 Sert, bitytik Sivi fazda
toplam gbzenek adsorpsiyon
hacmi
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hacimlerine ve diisiik dayanima sahip olurlar. Bu karbonlar genellikle siv1 fazda

adsorpsiyon igleminde kullanilirlar.

Odundan daha yiiksek yogunluga sahip ve yiiksek ugucu madde igerikli hindistan
cevizi kabugu, meyve ¢ekirdekleri ve diger kaynaklardan {iretilen aktif
karbonlarin dayanimu yiiksek, gozenek hacimleri biiyiik olup, buhar (gaz) faz
oldugu kadar siv1 faz adsorpsiyonunda da kullanilmaktadirlar. Linyitten tiretilen
aktif karbonlar sert olup, kiiglik gézenek hacimlerine sahiptir. Bu tiir karbonlarin
genellikle sularmm  aritilmasinda  kullanima  tercih  edilmektedir.  Bittimlii
komiirlerden iretilen aktif karbonlarin yogunluk ve sertligi hindistan cevizi ve
linyitten {iretilen aktif karbonlarin arasindadir. Daha ¢ok sivi ve buhar faz
adsorpsiyonunda kullanilmaktadir. Petrokoktan {iiretilen aktif karbonlarin
Ozellikleri bitimlii komirlerden {tiretilenlere, orta sert ve sert (antrasit)

komiirlerden tiretilen aktif karbonlarnn 6zellikleri hindistan cevizinden {iretilenlere

benzemektedir (Bansal et al., 1988).

3.3 AKTIF KARBONLARIN OZELLIKLERI

Aktif karbonlar fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ile karakterize edilirler. Bu

ozellikler; adsorpsiyon kapasitesi, gézenek hacmi, yiizey alani ve sertliktir.

3.3.1 Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kati yilizeyinde tutulmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasma desorpsiyon, katiya adsorplayici
(adsorbent), kati1 ylizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorban) adi

verilir.

Kat1 cismi olusturan atom veya molekiiller, Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
(kuvvetli iyonik baglara gbre daha zayif) etkisi altinda bir arada dururlar. Kati
cismin i¢ kisimlarinda bulunan bir molekiil, digerleri tarafindan tamamen

¢evrelenmis, yani tiim ¢ekim kuvvetleri her yénden dengelenmis bir vaziyettedir.
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Oysa ylizeyde bulunan ¢ekim kuvvetleri, dengelenmis durumda degillerdir. Fakat
kat1 ylizeyden digar1 dogru uzanmis kuvvetler tek baslarina hareket etmeyip, ayni
zamanda s1v1 molekiillerin de ¢evreye yaydiklart ¢ekim kuvvetleri ile birlesip
adsorpsiyon siddeti dogururlar. Bu ise daha fazla ¢ekim kuvvetlerine sahip bir

molekiiliin digerlerine nazaran tercihli olarak tutulacagini ggsterir (Yener, 1997).

Gazlar veya sivilar bir kat1 yiizeyi ile temas halinde oldugunda, gazin veya sivinin

bir boliimi kat1 ylizeyi lizerinde adsorbe edilmis hale geger.

Gazlarmn kati ylizeyindeki adsorpsiyonunda tiim katilar az ¢ok tiim gazlarn

adsorplarlar. En iyi adsorbentler gozenekli yapidaki maddelerdir.

Sivilarin kati yiizeyindeki adsorpsiyonunda ise, ¢zellikle atik su aritimu ile ilgili
olarak, atik sularda ¢oziinmiis olan bazi maddelerin uygun bir kati yiizeyinde
tutulmasi saglarlar. Coziinmiis bir maddenin kat1 ylizeyine baglanabilmesi igin;
¢cozinmiis maddenin ¢dzeltiden alinmasi, ¢oziicliniin kat1 ylizeyinden uzaklagmasi
ve ¢Oziinmiis maddenin kati yiizeyine baglanmasi gerekmektedir. Coziinmiis
madde ¢ozlicli sisteme ne kadar fazla bir kuvvetle baglanmiy ise, yilizeye tutunma

egilimi o denli az olur (Arikan, 1991).

Gazlarn ve ¢ozeltilerin adsorpsiyonunda, esas olarak ti¢ ardistk iz basamag:
vardir. Birincisi, adsorbanin adsorbentin dis ylizeyine bir film gibi taginimidir
(Film difiizyonu). Ikincisi, adsorbent gdzenekleri icindeki yaymim (Parca ve
gbzenek diftizyonu). Son basamak ise, adsorbentin kilcal bogluklar1 ve
gozeneklerini sinirlayan i¢ ylizeylerinde adsorpsiyon hizidir. Genellikle son

basamak ¢ok hizlidir,

Sivilarin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kati maddenin ¢oziinene kars: ilgisinden
kaynaklanir. Bu yiizey olay1, ¢6ziinenin adsorbente elekiriksel ¢ekilmesinden, Van
der Waals ¢ekiminden ya da kimyasal yapidan kaynaklanmaktadir. Adsorplanan
molekiiller ile adsorplayici yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tlirline bagli

olarak iki farkli adsorpsiyon tipi bulunmaktadir (Yener, 1997).
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a. Fiziksel adsorpsiyon: Adsorbat molekiillerini adsorbent yiizeyine baglayan
kuvvetler, zayif Van der Waals kuvvetleridir. Bu kuvvetler az se¢imlidir ve
katinin tiim yiizeyini ilgilendirir. Cekim kuvvetleri zayif oldugu i¢in desorpsiyon
(bosalma) daha kolay ve hizlidir (Cheremision and Ellerbusch, 1980). Fiziksel
adsorpsiyon genellikle diigiik sicaklikta gozlenir ve bagli olarak diigiik enerjili bir

adsorpsiyon ile karakterize edilir.

b. Kimyasal adsorpsiyon: Adsorbat molekiilleri ile adsorbentin yiizey molekiilleri
ya da atomlar1 arasindaki kimyasal bagdan ileri gelir. Bu tiir adsorpsiyonda
kimyasal etkilesim sdzkonusu oldugu igin daha gii¢ desorbe olurlar. Kimyasal
olarak adsorbe edilmis molekiillerin ara ylizey i¢inde serbest olarak hareket
edemeyecegi diigiiniiliir. Bu tiir adsorpsiyonda adsorplanan, adsorbent tizerindeki
aktif merkezlerle kuvvetli baglar olusturur. Adsorbent ve adsorban arasindaki bag
kimyasal tepkimelerde oldugu gibi, sicaklik artigiyla daha da kuvvetlenir (Yener,
1997).

Birgok adsorpsiyon durumunda bu iki tip adsorpsiyon birlikte olur. Bu nedenle bir
adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek pek kolay
degildir. Baz1 sistemler diigiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise
kimyasal olarak adsorbe olurlar (Arikan, 1991).

3.3.1.1 Adsorpsiyona etki eden faktorler

1. Yizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Dolayisiyla spesifik ylizey
alantyla orantilidir. Spesifik ylizey alani, toplam yiizey alaninin adsorpsiyona

uygun olan kismi seklinde tanimlanar.

2. Adsorbanin cinsi ve 6zellikleri: Sivilarda ¢oziinen maddenin ¢oziintirliigi,
adsorpsiyon dengesi igin kontrol edici bir faktdrdiir. Genel olarak, ¢ozlinen
maddenin adsorpsiyon hizi ile, sivi fazdaki ¢oziiniirliigii arasinda ters bir iligki
vardir. Coziinlirliik arttikga ¢06ziicii-gdziinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon

derecesi azalir.

22



3. Ortammn pH’1: Adsorpsiyon olaymin gergeklestigi  ¢dzeltinin  pH’1,
adsorpsiyonu etkiler. Cilinki Hidrojen iyonlarn olduk¢a kuvvetli adsorplanir,

Diger iyonlarin adsorpsiyonu, ¢6zeltinin pH’1 tarafindan etkilenir.

4. Sicaklik: Adsorpsiyon tepkimeleri ekzotermik (1s1 veren) tepkimelerdir. Bu
nedenle, sicaklik azaldik¢a adsorpsiyon artar. Fakat sicakliktaki kiiciik degisimler,

adsorpsiyon prosesini 6nemli 6lgiide etkilemez.

3.3.1.2 Aktif karbonun adsorpsiyonu

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi; aktivasyon boyunca gelisen gézeneklerin
i¢ ylizey alani, gozenek hacimleri ve dagilimlari ile ilgilidir (Balci, 1994).
Gozeneklerin  boyut dagihimi, aktif karbon partikiillerinin adsorbe ettigi
molekiillerin boyut dagilimu ile tanimlanir. Sekil 3.6’da aktif karbonun gézenek
yapist ve bu gézeneklerde molekiillerin adsorpsiyonu goriilmektedir. Biiyiik
molekiiller mikro g6zenekleri tikayarak kullanilabilir yilizey alanini azaltmaktadir.
Kiigiik molekiiller genellikle gdzeneklerin en ince kilcal kesimlerine kadar niifus
ederler (Cheremision and Ellerbusch, 1980). Karbonun adsorpsiyon iglemi, aktif
karbonun fiziksel karakteristiklerine oldugu gibi adsorbatin molekiil boyutuna da
baglidir. Adsorpsiyon sadece gzeneklere girebilecek molekiiller i¢in miimkiindiir.
Karbonun adsorpsiyon hizi ve kapasitesi ile ylizey alani arasinda bir iligki vardir.
Buna gore; diistik ylizey alanina sahip aktif karbonun adsorpsiyon hizi yliksek,

ancak adsorpsiyon kapasitesi diigtiktiir.

Aktif karbonun adsorpsiyon islemindeki etkinligi ylizey alanimin artmas:i ile
artmaktadir. Bu durum adsorpsiyonda kritik bir faktordiir. Aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde; gaz fazda benzen, karbon tetraklortir
(CCly ) , azot (N ) ve sivi fazda iyot, fenol, metilen blu adsorpsiyon testleri

yapilmaktadir (Jankowska et al., 1988).
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a. gozenek yapist

» Aktif karbon

b. farkli molekiilleri adsorpsiyonu

Sekil 3.6 Aktif karbonun gozenek yapisi ve farkli molekiilleri adsorpsiyonu
(Cheremision and Ellerbusch, 1980).



3.3.1.3 Aktif karbonun adsorpsiyon testleri

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla yapilan

adsorpsiyon testleri;
a. Gaz fazda

1. Benzen adsorpsiyonu: Aktif karbonun adsorpladigi benzen miktarina gore
yiizey alammin belirlenmesinde kullanilir. S6zkonusu alan, mezo ve makro

gozeneklerden olugmaktadir, (m? /gr).

2. Karbon tetrakloriir adsorpsiyonu: (ASTM D 3467-76), aktif karbon tarafindan

adsorplanan CCly agirlifinin numune agirligina oranidir, (%).

3. Azot adsorpsiyonu: Aktif karbonun adsorpladii azot miktarina gore yiizey
alanim temsil eder. N, molekiilleri biiylik molekiillerin giremeyecegi kilcal
gozeneklere kadar girebilmektedir. Bu yiizden kullanilabilir yiizey alanini temsil

etmez, (m”/gr).
b. Sivi fazda

1. Iyot adsorpsiyonu (Iyot numarasi): (D 4607-86), bir gram aktif karbonun
adsorpladig1 iyot miktaridir. Aktif karbonun yiizey alaninin tahmininde kullamlir.
Gelismis gozenek sistemine sahip aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesinin
tamimlanmasinda iyot numarasi ger¢ek degerden daha diisiiktiir. Bunun da sebebi;
iyot molekiillerinin 10 A° ‘nun tizerindeki gozeneklere girebilmesidir. Iyot
numarast daha ¢ok 10 A%dan biiyilk gdzeneklerin adsorpsiyon kapasitesinin

belirlenmesinde kullanilir, (mg/gr).

2. Fenol adsorpsiyonu: (ASTM 1783-70), aktif karbonun adsorpladifi fenol
miktarina gére adsorpsiyon kapasitesini gosterir. Aktif karbonun daha ¢ok sularin

aritiminda kullanimina y6nelik bilgi verir, (%).
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3. Metilen blu adsorpsiyonu: Bu deger daha ¢ok 15 A° ’nun {istiindeki

gozeneklerin ylizey alaninin belirlenmesinde kullanilir, (m? /gr).

Cizelge 3.3’°de yukarida bahsedilen testlere gore belirlenmis adsorpsiyon

kapasitesi gériilmektedir.

Cizelge 3.3 Hindistan cevizinden tretilen aktif karbonlarin adsorpsiyon

kapasiteleri (Topaz Dig Ticaret, 19..).

BET YUZEY IYOT NUMARASI METILEN BLU KARBON
ALANI TETRAKLORUR
(m’ /gr ) (mg/gr) (mg/gr) (%)
800 800 126 20-30
900 875 170 30-40
1000 950 204 40-50
1100 1050 295 50-60
1200 1150 388 60-70

3.3.1.4 Gozenek Hacmi

Adsorpsiyon igleminde aktif karbonun yiizey alanindan ¢ok, gézenek yapisi
Oonemlidir. Go6zenek boyutlarinin dagilimi adsorplanacak maddenin boyutuna
uygun olmalidir. Aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimlart olduk¢a genis bir
yelpazeye sahiptir. Aktif karbonlar, gézenek caplarina gore {i¢ tip gdzenek yapilari
ile aywrt edilirler. Bunlar mikro, mezo va makro gézenekler olup, The Internetional
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) siniflamasina gére su sekilde

sintflandirilmiglardir;
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1. Makrogtzenekler, >500 A°, (50 nm)

2. Mezogozenekler (gegis gozenekleri), 20-500 A°, (2-50 nm)
3. Mikrogtzenekler, <20 A°, (2 nm)

4. Altmikrogdzenekler, < 8 A°

Toplam gozenek hacmi (Vy), adsorbentlerin karakterizasyonunda oldukga
dnemlidir ve bu ig tip gézenek hacminin toplami, Esitlik 3.1 ile asagdaki gibi

hesap edilir.

Vs = Vmi+Vme+Vma (3.1)

Burada;

Vy = Toplam gézenek hacmi, (cm?® /gr)
Vmi = Mikro gézenek hacmi, (cm3 /gr)
Vme = Mezo gbzenek hacmi, (cm® /gr)

Vma = Makro gozenek hacmi, (cm® /gr)

o Makro gozenekler: Aktif karbon taneciginin ylizeye yakin olan bdliimlerinde
yeralirlar. Daha ¢ok karbonizasyon asamasinda ve aktivasyonda mikro
gozenekler arasindaki duvarlarin yikilmasiyla olusurlar. Bu tip gozenekler
toplam yiizey alanimin kiigik bir bolimtni olugtururlar. Bu ylizden
adsorpsiyonda etkisi olduk¢a azdir. Daha g¢ok biiylik organik molekiillerin
adsorpsiyonunda etkilidirler. Makro gozenekler, mikro g6zeneklere dogru hizli
difiizyon igin iletici konumundadirlar. En Onemli islevleri, adsorplanan
maddenin mikro ve mezo gozeneklere ulasmasinda kanal gérevi gormektir.
Makro gdzeneklerin olusumu; hammaddenin tiirli ve karbonizasyon sartlarina

baghidir.

o Mezo gdzenekler: Gegis gozenekleri olarak da adlandirilirlar. Aktif karbonun i¢
yiizey alanimin 6nemli bir bolimiinti olusturan, biiyik olglide adsorpsiyon

olaymin gergeklestigi gozeneklerdir.
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e Mikro goézenekler: Makro gozeneklerin dallanmasiyla olusurlar. Mezo
gozeneklerle birlikte i¢ yiizey alanimin en 6nemli kismini olugtururlar. Biiytik
yiizey alanina sahip olduklari i¢in uygun boyuttaki maddelerin adsorpsiyonunda
en etkin bélgelerdir. Mikro go6zeneklerin varlifindan dolayr ylizey alam
2000 m* /gr ve daha biiyiik aktif karbonlar iiretmek miimkiindiir. Mikro
g6zeneklerin olusumu aktivasyon sartlarina baghdir (Atag, 1991; Bingdl,
1981).

Mikro ve mezo gbdzeneklerin hacimleri, gaz veya buhar adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermlerine dayanarak hesaplanan adsorpsiyon &l¢limlerine gore
tanimlanirlar. Makro gézeneklerin hacimlerini hesap edebilmek igin ise toplam
gbzenek hacminin bilinmesi gerekmektedir. Toplam gozenek hacmi; adsorbentin
goriiniir ve gergek yogunluguna gore bulunur. Bu yogunluklarin belirlenmesi i¢in
genellikle Civa (Hg) ve Helyum (He) kullanilmaktadir. Toplam gézenek hacmi
yogunluga bagl olarak Esitlik 3.2 ile hesap edilir.

Vg = — -— (3.2)

Burada;

dyg = Hg ‘nin yogunlugu, (gr/em?)

dye = He ‘nin yogunlugu, (gr/cm3)

Akif karbonun mikro gozeneklerdeki adsorpsiyonu makro ve mezo
gozeneklerdekinden daha fazladir (Cheremision and Ellerbusch, 1980).
Gozeneklerin biiyiikliikleri hammaddenin tiiriine, karbonizayon ve aktivasyon
proseslerine baghdir. Sekil 3.7°de hammaddenin tiiriine bagli olarak aktif
karbonun goézenek dagilimi goriilmektedir. Gozenek boyutlarmin  dagilumi
genellikle Hg Porozimetre cihazi ile 6lgiiliir. Toplam gbzenek sisteminin
biiyiikliigi, He ve Hg yogunluklarindan faydalamilarak bulunur. Burada He
kullanilmasmin amaci, He molekiillerinin ¢apinin ¢ok kiigiik gozeneklere girecek

kadar kiigik olmasidir. Oysa Hg, tiim gozenek sistemlerine hatta tagtyict
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gozeneklere dahi giremeyebilir. Makro ve mezo gdzenek alanlarinin bityiik bir
kismindaki gozenek dagilimlarmi  Slgmek igin  Hg Porozimetre cihaz1
kullamlmaktadir. Mezo ve mikro gozeneklerin bir bdliimiiniin goézenek dagilimi

buhar adsorpsiyonu, mikro gozeneklerinki ise metanol adsorpsiyonu ile dlgtlebilir
(Jankowska et al., 1991).
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Sekil 3.7 Farkli hammaddelerden tretilen aktif karbonlarin gézenek dagilimlart
(Jankowska et al., 1991).
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3.3.1.5. Gozenek boyut dagilimi 6lgiimleri

Aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimlarimi belirlemek i¢in gaz adsorpsiyonu
(azot ve karbondioksit), civa porozimetresi, helyum ve diger sivilarin yogunlugu

ve elektron mikroskobu gibi farkli yontemler uygulanmaktadir.
e Gaz adsorpsiyonu

Azot adsorpsiyonu: Azot adsorpsiyonu, gozenekleri 100 nm’nin altinda olan
adsorbentlerin gdzenek boyut ve hacim o&lgtimlerinde kullanilan bir yontemdir.
Bu uygulamanin gii¢liigii, -196 ° C*de azot difiizyonunun oldukg¢a yavas geligmesi

ve dengeye ulagsmak i¢in uzun bir siirenin gerekmesidir.

Karbondioksit adsorpsiyonu: 25 ° C’de CO, adsorpsiyon izotermleri kullanilarak,

aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimlan belirlenebilmektedir.
o Civa porozimetresi

Civa E)orozirnetresi kullanimindaki prensip, gesitli sicakliklarda uygulanan basing
degisimleri ile katilar igine niifuz eden civa hacminin belirlenmesidir. G6zenek
boyut dagilimi igin porozimetre verileri yiiksek basinglarda elde edilir. Bu
uygulanan yiiksek basing bazi kapali gézenek hacimlerinin agilmasina neden
olabilmektedir. Civa, sistemin ancak makrogtzeneklerine tesir edebilmektedir.
Oysa helyum ile yapilan ¢alismalarda mezo ve mikrogbzenck boyutlarina ait

veriler elde edilebilmektedir.
¢ Diger yontemler

Bunlardan ilkinde, elektron mikroskobu ile gézeneklerin geometrik o6zellikleri
gbzlemsel olarak dogrudan belirlenmektedir. Digerinde ise, 20 °C’de metanol
adsorpsiyon izotermleri ile g6zenek hacim dagilimi belirlenmektedir (Glirdal ve

Yalgin, 1992).
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3.3.1.6 Yiizey alam

Yiizey alami, aktif karbonun karakterize edilmesinde Onemli olmasina ragmen
adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde gozenek boyut dagilimlan ile birlikte

gdzdniinde bulundurulmasi daha gercekeidir.

Aktif karbonlarin ylizey alanlar1 aktivasyon ve karbonizasyon islemlerine baglidir.
Tipik BET vyiizey alan1 400-1500 m* /gr arasindadir. 400 m” /gr; hammaddenin
duistik dereceli, 1500 m? /gr ise yiiksek dereceli aktivasyonunu temsil etmektedir.
Cizelge 3.4’de %16 NH4Cl ile aktiflestirilen badem ve hindistan cevizi
kabuklarindan iiretilen aktif karbonlarin karbonizasyon sicakligina bagli olarak
BET yontemi ile 6lgiilen yiizey alanlarimin degisimi goriilmektedir. Buna gore,
kimyasal aktiflestirmede diisitk karbonizasyon sicakhigindaki ylizey alanlarinin
700 ° C’de olusan degerlere gore daha kiigtik oldugu goriilmektedir. Bunun
sebebi; toplam yiizey alaninin bityiik bir bolimiint olusturan mikro gdzeneklerin

700 ° C’de olusmaya baglamasidir.

Daha once yapilan g¢aligmalarda, badem kabugundan aktif karbon {iretiminde
ZnCl, aktiflestirici olarak kullanildiginda karbonizasyon sicakligi 400 ° C’den 700
° C’ye artarken, karbonun ylizey alan1 567 m? /gr’a artig gdstermistir. Buradan da
anlasildip lizere sonuglarin birbirine yakin olmasindan dolayr NH4Cl, ZnCl, ‘ye
alternatif olarak kullanilabilir (Balci, 1994).

Hammaddenin tiiriine bagli olarak {iretilen aktif karbonlarin ylizey alanlar
birbirinden farklilik g&stermektedir. Cizelge 3.5°de ticari olarak kullamilan aktif

karbonlarin yiizey alanlar1 goriilmektedir.
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Cizelge 3.4 % 16 NH4Cl emprenye edilmis badem ve hindistan cevizi

kabuklarmin sicakliga bagh olarak yiizey alam degisimi (Balci,

1994).
AKTIVASYON BET YUZEY ALANI
SICAKLIGI (m?/gr)
)
BADEM KABUGU HINDISTAN CEVIZI
KABUGU

350 515 508
450 537 510
700 725 718

3.3.1.7 Yiizey alam él¢ilimleri

Aktif karbonlarin yiizey alanlar1 genellikle gaz adsorpsiyon yontemlerine gére
hesaplanir. Burada esas olarak; aktif karbon i¢ yiizeyini tek bir tabaka ile
kaplamak i¢in gerekli molekiil sayisinin bulunmasi gerekir. Eger bu biiytiklik tek
bir molekiiliin adsorpsiyonu ile isgal edilen alanla c¢arpilirsa, ylizey alani elde

edilir.

Cizelge 3.5 Farkli hammaddelerden iiretilen ticari aktif karbonlarin yiizey alanlari

(Cheremision and Ellerbusch, 1980).

TICARI ADI HAMMADDE YUZEY ALANI

(m’ /gr)

PCCGW Bitiimlii komiir 800-1000

PCCRB Bitiimli k6miir 1200-1400

Columbia AC Hindistan cevizi 1200-1400

Columbia G Hindistan cevizi 1100-1150
Darco S 51 Linyit 500-550
Darco G 60 Linyit 750-800
Darco KB Odun 950-1000
Norit Odun 700-1400
Nuchar Meyve atiklari 500-1400
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BET yoOnteminde, aktif karbonun sivi azot adsorpsiyon kapasitesi farkli
basinglarda o&lgiiltir. Tek tabakadaki sivi azotun adsorpsiyonu BET esitligi
kullamlarak hesaplanir. Bu yéntemle bulunan alan toplam yiizey alanindan daha
diistiktiir. Daha ¢ok, kullanilabilir (spesifik ) ylizey alanim temsil eder. Ciinkii,
Azot (N,) adsorpsiyonu ile aktif karbonun makro, mezo ve nisbeten biiyiik olan
mikro gdzeneklerinin yiizey alani dlgiilebilmektedir. Yani BET yontemiyle 5 A°
‘dan biiyiik olan gdzeneklerin olusturdugu yiizey alani dlgiilebilmektedir.

Bu yiizden toplam alan adsorpsiyon kapasitesinin karakterizasyonu igin yeterli

degildir. Buna ilaveten gézenek boyut dagilimi da bilinmelidir (Habermbhel, 1981).

Kullanilan bir diger yontem, oda sicakliginda (10 °C veya 25 °C) karbondioksit
adsorpsiyonuna dayanmaktadir. Bu yontemle yapilan Glgtimlerde daha biiylik
yiizey alanlari saptanmig ve tlim ylizeylere COy’nin girebildifi sonucuna
varilmigtir. Yani CO, adsorpsiyonu ile toplam yiizey alani Ol¢iilebilmektedir

(Giirdal ve Yalgin, 1992).
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BOLUM 4

AKTIF KARBONUN KULLANIM ALANLARI

Adsorpsiyon isleminin ¢esitli alanlarda Onemli uygulamalar1 vardir.
Adsorbentler endiistride ¢ok ¢esitli maddelerin elde edilmesinde ve aritma
islemlerinde kullanilirlar. Bu adsorbentlerden biri olan aktif karbonlarin da

yiiksek adsorpsiyon 6zelliginden dolay: ticari olarak biiyiik degeri vardur.

Aktif karbonun baglica kullanim alanlar1 agagidaki gibidir;

Gazlardan SOy ve NOy ‘lerin uzaklastirilmasinda,

Gaz maskelerinin yapiminda,

Gaz tepkimelerinin katalizinde,

Cozeltilerin rengini gidermede,

Renk ve koku gibi istenmeyen maddelerin igme suyundan uzaklastirilmasinda,
Atik sularin aritilmasinda,

Cozuctlerin geri kazamminda,

Sulu ¢dzeltilerin renk ve kokularinin giderilmesinde,

A P AT T e

Coziicii buharlarinin eldesinde,
10.Tip ve eczacilik alaninda,

11.Hidrometalurjide.

Aktif karbonun yukarida sayilan kullamim alanlari iki ana grup altinda

toplanmaktadir.
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4.1 GAZ FAZDA ADSORPSIYON

Endustriyel atik gazlarin artilmast ve gaz karigimlarinin ayrismasi baslica

uygulama alanlaridir.
4.1.1 Endiistriyel Atik Gazlarm Aritilmasi

Endustriyel atik gazlarin atmosfere zararinin kontroliinde kullamlan aktif
karbonlar, atik gazlardan Kiikiirtdioksit (SO,), Hidrojensiilfit (HS) ve
karbondistilfit (CS;) gibi stilfiir igeren zehirli gazlarin uzaklastirilmasini
saglarlar. Atmosferdeki SO, ’in ana kaynagi termik santraller, demir ve demir
dig1 metalurji endiistrisi ve kimya endiistrileridir. Atik gazlardan siilfiirlerin
uzaklastirilmas: hem ekolojik problemlerin ¢6zlimiinde hem de adsorplanan
siilfiirden siilfiirik asit (H, SO4) eldesinde 6nemlidir. Aktif karbon yiizeyine
adsorpsiyon yolu ile tutunan SO;’nin indirgenmesiyle elementer siilfiir (S),
katalitik oksidasyonu ile kiikiirttrioksit (SO;) ve buharla rejenerasyonu
sonucunda da Hp SO4 olugmaktadir. Hy SO4 ’tin olusum reaksiyonu asagidaki
gibidir (Dogu vd., 1991; Kincay ve Temir, 1991; Metzinger, et al., 1992).

SO, +1/2 0y Hz,o(buhar) —> H>;SO4

Endiistriyel atik gazlardan olan Azotoksit (NO)’in adsorpsiyon prosesinde de
aktif karbon katalizor gorevi gorerek NO’in katalitik oksidasyonu sonucunda
azotdioksite (NO;) donlismesini saglamaktadir. Olusan NO,, Amonyak (NHj )
ile etkilestifinde N, ve H;O’ya doniismektedir. Bu olay asagidaki sekilde
gelisir (Habermhel, 1981).

6NO, + 8NH; — 7N, + 12H, 0
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4.1.2 Gaz Kanigimlarinin Ayrigmasi

Aktif karbon ¢ogu kez gaz karisumlarindan tek bir gazin veya gaz gruplarinin
ayrigtirilmasinda yaygun bir bigimde kullanilmaktadir. Ornek olarak; propan ve
biitammn  dogal gazdan ayrigmasi verilebilir. Bu gazlarin adsorpsiyon ile
ayrigabilmesi igin; gaz igerisindeki oranlart %3 propan ve %4-5 yiiksek
hidrokarbonlar olmalidir. Bu gazlardan propanin %35’i, biitanin %70’1 ve
pentanin %98-99’u bu yolla kazanilmaktadir (Jankowska et al., 1991). Aktif
karbon niikleer enerji tesislerinde niikleer fisyon reaksiyonlarinda {iretilen
radyoaktif izotoplarin gevreye olan zararli etkisinin kontroliinde, potasyum
iyodiir (KI) emprenye edilerek kullanilmaktadir. Ayrica bu tesislerde atmosfere
verilen buhar haldeki radyoaktif gazlarin (iyodin, metil iyodid ve kripton-

ksenon gibi asal gazlar) zararl: etkisinin 6nlenmesinde de kullanilmaktadir.

Havanin azot ve oksijen gazlarina ayrismasinda kullandigimiz karbonlu filtreler
de emprenye edilmistir. Boylece adsorbent, ayrilmasim istedigimiz gaza kars:

selektif hale getirilerek adsorpsiyon islemi yapilir (Bansal et al., 1988).
4.1.3 Diger Kullanim Alanlari

Gaz maskelerinde kullanilan aktif karbonlar iki tiptir. Ilki kimya endiistrisinde;
cok fazla zehirli olmayan ve genellikle yiitksek molekiil agirligina sahip
gazlarin adsorplanmasini saflamaktadir. Ikinci tip ise, askeri amaglarla
kullanilan maskelerde ¢ok zehirli buhar ve kimyasal maddelere karsi koruma
saglamaktadir. Gaz maskelerinde de emprenye edilmis aktif karbon
kullanmilmaktadir. Bu maskelerde kullanilan adsorbentler organik, inorganik,
asidik ve amonyak buharlarini tutarlar. Su buhari hari¢ tiim gaz ve buharlar
genel olarak aktif karbon {izerinde adsorplanirlar. Aktif karbon oda sicakliginda

tiim organik buharlar i¢in genel bir adsorplayicidir (Yener, 1997).

Restoranlar, ofisler, laboratuvarlar, hastaneler, soguk hava depolar1 vb. kapali

mekanlarda gerekli olan temiz havanin temini i¢in klima cihazlarinda aktif
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karbon filtre olarak kullanilmaktadir. Buralarda kirlilik konsantrasyonu diisiik

oldugundan filtreler daha uzun siire islevini gérmektedir (Yamik vd., 1995).
4.2 SIVI FAZDA ADSORPSIYON

Iilebilir ve endiistriyel atik sularin aritilmasi, gida, eczacilik ve tip alamndaki

kullanumlar s1v1 fazdaki adsorpsiyon uygulamalaridir.

4.2.1 igme Suyunun Aritilmasmda

Giiniimiizde igme suyu olarak yeralt1 su kaynaklar1 kullanilmaktadir. Buna karsin
diizensiz kentlesmenin sonucunda evsel ve kanalizasyon atiklarinin 1slah
edilmemesi ve teknolojinin gelismesi ile olusan atiklarin aritilmamast ve dogaya
bosaltilmasi su kaynaklarinin kirlenmesine, zararli bakterilerin tiremesine sebep

olmaktadir.

Serbest gaz halinde bulunan klor (Cl, ) giiniimiizde su aritma islemlerinde
kullanilan bir bakteri 6ldiiriiciidiir. Hastalik yapici bakterilerin ldiiriilmesinde
mitkemmel olmasinin yaninda kimi yerde de igme suyunun tat ve kokusunu

organik maddeleri okside ederek kotiilestirebilir.

Bakterilerin tam olarak yokedilmesi i¢in fazla miktarda Cl, kullanilmaktadur.
Klorun kendi tat ve kokusunun rahasiz edici olmasindan dolayr suyu daha
icilebilir hale getirebilmek i¢in fazla klor uzaklastirilmalidir. Klor oranindaki bu
fazlahiligin giderilmesi, suyun aktif karbon filtrelerden gegirilmesi ile en etkin ve
ekonomik olarak gergeklestirilebilir. Az miktarda aktif karbon, yenileninceye

kadar uzunca bir siire iglevini yitirmez.
4.2.2 Atik Sularin Aritilmasinda

Hizli endiistriyel gelisme sonucunda ¢evreye verilen sivi atiklar zamanla tiim su

kaynaklarinm kirlenmesine neden olmaktadir. Endiistriyel ve evsel sivi atiklan
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igeren sular kimyasal ve biyolojik yontemlerle aritilmaktadir. Bu ydntemlerde

aktif karbon farkli adimlarda gorev almaktadir.

Aktif karbon ile uzaklastirilacak baglica zararli maddeler; deterjanlar, boyalar,

aromatik hidrokarbonlar, pestisitler, fenoller, fosfatlar ve agir metal iyonlaridir.

Evsel, zirai ve kimyasal endiistri atiklarinda bulunan fenoller 6ncelikli organik
kirleticilerden biridir. Fenollerin atik sulardan uzaklastirilmast ve geri kazanimit
¢evre agisindan oldukca onemlidir. Fenollerin atik sulardan uzaklagtinimasinda
birgok yontem uygulanmakta olup, endiistriyel alanda en ¢ok kullanilami aktif
karbon ile uzaklastirmadir (Kizileikli vd., 1995).

Atik sularda fosfor genellikle fosfatlar halinde bulunur. Fosfor, organizmalarin
biiyiimesi igin gerekli temel elementlerden biri olup denizler ve gdller gibi
ortamlarda canlilarin yasamini kisitlayic: bir etkendir. Atik sular genelde biiyiik
miktarlarda fosfat igermekte ve alici ortamlar i¢in biiyiik tehlike olusturmaktadir.
Atik su aritma tesislerinde fosfor artimi kimyasal ya da biyolojik yontemlerle
yapilmaktadir. Ancak, son yillarda aritma islemlerinde aktif karbon kullanimi
giderek yayginlagmaktadir.

Atik sulardaki kirletici organik maddeler adsorpsiyon yolu ile uzaklastirilabilir.
Cogunlukla adsorbent olarak yiizey alaninin biiyiikliigii, gézenekli yapisi ve pratik
olusu nedeniyle grantil aktif karbonlar kullanilmaktadir (Arikan, 1991).

4.2.3 Gida Endiistrisinde

Sekerin renginin giderilmesinde 19. yy’in baglarindan beri kullanilan karbonlu
adsorbentler sekerin saflagtirilmasinin son agamasimda gérev almaktadirlar. Bu
asamada, renk deisimine sebep olan melanodines, karamel ve demir karigimlari

sekerin suyundan uzaklastirilmaktadir.

Alkollii igeceklerin tretiminde farkli asamalarda igeceklerin tat, renk, koku ve

diger istenmeyen Ozelliklerini iyilestirmek ig¢in istenmeyen karisimlarin
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uzaklagtirilmasinda aktif karbon kullanilmaktadir. Imalat ve depolama siiresince
konyaktaki istenmeyen kokularin giderilmesi ve bozuk biralarin aritilmasi, bir
diger kullanim alanlandir (Jankowska et al., 1991).

4.2.4 Eczacilik ve Tip Alaninda

Ilag sanayinde antibiyotiklerin, B ve C vitaminlerinin tiretimi, enjeksiyon
stvilarinin hazirlanmasi 6nemli bir diger kullanim alanlaridir. Tip alaninda,
bircok sindirim rahatsizliklarmin tedavisinde kullamilan aktif karbonlar biiyiik
molekiil agirhifina sahip zehirli bakterileri mideden uzaklagtirirlar. Buna
ilaveten mantar, yiyecek, fosfor, fenol vb. maddelerin sebep oldugu
zehirlenmelerde, bu maddelerin adsorplanmasinda aktif karbonun yaygin olarak

kullanimi goze ¢arpmaktadir (Bansal et al., 1988).

4.2.5 Diger Kullanim Alanlar:

Kimya endiistrisinde enzimler ve fosforik asit gibi inorganik ve organik asit
konsantrelerinin aritilmasinda kullanilmaktadirlar. Emprenye edilmis karbonlu
adsorbentler baz1 6zel kirleticilerin giderilmesinde de kullanilirlar. Bunlara 6rnek
olarak; brom emprenye edilmis karbonun olefinlerin giderilmesinde ve iyot
emprenye edilmis karbonun civa buharlarimin giderilmesinde kullanimi

gosterilebilir (Tiris vd., 1993).

Son yillarda metalurjide; siyantir ile ¢6zeltiye alinan altin (Au) ve giimiis (Ag),
aktif karbon lizerinde adsorplanarak kazaniimaktadir. Burada, adsorplanan Au ve
Ag karbon ylizeyinde ¢esitli kimyasal maddeler; seyreltik NaCN, NaOH ve
cthanol, kulamlarak tekrar ¢ozeltiye alinip elektrolitik kazanima génderilir. Aktif
karbon ise bir kez daha aktiflestirildikten sonra prosese geri verilir (Arol ve

Yalgin, 1993).
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BOLUM 5

AKTIF KARBONUN REJENERASYONU

Cok ¢esitli alanlarda adsorplayict olarak kullandigimiz aktif karbonun
gozenekleri zamanla dolar ve adsorplama kabiliyeti yok olur. Boyle bir
durumda maliyeti gozontinde bulundurularak karbonlu adsorbent ya atilir, ya
da rejenerasyon (yenileme) islemine tabi tutulur. Rejenerasyon islemi ile aktif
karbon tiizerinde yilize tutunan molekiiller uzaklagtirilabildiklerinden aym
yatagin defalarca kullanion olanaklidir. Her yiize tutunma islemi sonunda
tutunan molekiillerin desorpsiyonu yatagin veriminin bir miktar diismesine
sebep olur. Bunun nedeni; molekiillerin kimyasal olarak yiize tutunmasidir
(kemisorpsiyon). Boylece karbonla kimyasal bag kurmus olan bilesenlerin
yiizeyden s6kiilmesi zorlagsmaktadir. Literatiirde bilinen baslica rejenerasyon

yontemleri; termal, gaz, kimyasal ve diger yontemlerdir.

5.1 TERMAL VE GAZ YONTEMLER

Termal sistemlerle aktif yiizeylerin icindeki safsizliklarin  ortamdan
uzaklagtirilmasi ve ylizey alaninin tekrar kullanilabilir hale getirilmesi endiistride
en ¢ok uygulanan yontemdir. Termal rejenerasyon, kontrollii atmosfer altinda
karbonun 1sitilmasi prosesini icerir. Bdylece organik madde ugurulur ve g¢ikan
gazlar yakilir. Cevrenin kirletilmemesi igin ¢ikan gazlar, gaz tutuculardan gegirilir.
Rejenerasyon igin ortalama 2600 kcal/kg 1s1 gerekmektedir. Bu islem, gok katl
firinlar, doner firinlar ve akiskan yatakli firinlarda yapilir (Kestioglu, 1990).

Endiistride karbonlu adsorbentlerin sicak gazlarla, 6zellikle kizgin buhar ile
rejenerasyonu genis uygulama alant bulmustur. Buharla rejenerasyon, genellikle
100-120 ° C’de yapilir fakat, yiiksek sicakliklarda da yapilabilmektedir. Bu islem
daha ¢ok sabit yatakli adsorbentlere uygulanmaktadir. Atik gazlarla yapilan
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rejenerasyon ise, ¢ok kathh ve doéner firinlarda 870-980 ° C arasinda yapilir.
Karbonun rejenerasyon islemi igin firinda kalma siiresi min 10-30 dk’dir. Bunun
sebebi; aktif karbonun adsorpladifi organik kirleticilerin oksidasyonunu
saglamaktir. Eger O, miktar1 gereginden fazla ise, sadece adsorplanan maddeler
degil karbon bile okside olur. Rejenerasyonda kayip karbon miktari %4-9

arasindadir.

Harcanan karbonun On rejenerasyona tabi tutulmasi istenir. Burada sicaklik
kontrolii ve zaman Onemli degildir. Bu rejenerasyon karbonlu yatagin verimi,
yiiksekligi, karbonun nem icerifi ve rejenerasyon i¢in kullamilan gazlarin

karigimina baghdir.

Sicak gazlarla rejenerasyon esnasinda karbonda kayiplar meydana gelir. Cizelge
5.1’de farkli sicakliklardaki gaz karigimlarina bagli olarak kaybolan karbon
yiizdesi goriilmektedir. En biiyiik kayip, 538 °C ‘de hava ile rejenerasyonda %30.8
ile goriilmektedir. Istenilen yiizey alam ve adsorpsiyon kapasitesine ulagilincaya

kadar rejenerasyon iglemi birkag defa tekrar gerektirir (Jankowska et al., 1991).

Cizelge 5.1 Rejenerasyonda kullanilan gaz karigimlarina bagli olarak kayip
karbon %’leri (Jankowska et al., 1991)

SICAKLIK GAZ KARISIMI BAGIL KARBON KAYBI
CC) ADSORPSIYON (%)
KAPASITESI
(%)
538 Hava 100 30.8
538 %96 Ny : %4 O, 83 3.9
538 %98 Ny : %2 O, 78 2.5
649 %98 Ny : %2 O, 83 2.4
815 %98 Ny : %2 Oy 97 2.4
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52 KIMYASAL YONTEMLER

Kimyasal rejenerasyon, harcanmig karbonun birgok kez kimyasal ¢ozeltilerle
yikanmasi yolu ile saglanir (Kestioglu, 1990). Kimyasal rejenerasyon yas
oksidasyon seklinde de tanimlanmir. Burada da karbon yiizeyinde adsorplanmig

kirleticiler oksitlenmektedir.

Bu proses; adsorbatin uygun kimyasal maddelerle reaksiyona girmesi ve sonrada

su ile yikanarak karbondan uzaklagtirilmasindan ibarettir.

Kimyasal rejenerasyonda karbonda meydana gelen kayiplar termal rejenerasyona
gore daha azdir. Buna kargin pratikte bu tiir rejenerasyonda, adsorbat ve kimyasal

maddelerin tamami karbon ylizeyinden uzaklasmaz.

Aktif karbon, organik asitleri igeren endiistriyel atik sularin aritilmasinda
kullamldiginda, asitlerin  adsorbentlerden  uzaklagtirilmast  igin  alkalin
rejenerasyonu Onerilmektedir. Adsorplanan maddeler uzaklagtirildiktan sonra

aktif karbon buhar ile rejenere edilir ve organik asit ¢dzeltisiyle yikanir.

Aktif karbonun kimyasal rejenerasyonunda inorganik ve organik asitler
(hidroklorik, nitrik, asetik, perklorik ve bromik asit) kullanilir (Jankowska et al.,
1991).

5.3 DIGER YONTEMLER

Elektriksel yontemlerde, aktif karbonun elektrik akimi ile rejenerasyonu genellikle

elektrikli firmlarda yapilmaktadir.

Elektrokimyasal yontemde, harcanan karbon genellikle alkali metal hidroksitlerle
hazirlanmus elektrolit sivi ile karistirilir ve daha sonra elektroliz islemi yapilir.
Karbon yiizeyindeki kirleticilerin desorpsiyonu anottaki oksidasyondan dolay:
meydana gelir. Elektroliz yolu ile rejenerasyonda, karbonun %80°i geri kazanilir.

Cok fazla uygulanan bir yontem degildir (Jankowska et al., 1991).
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Biyolojik rejenerasyonda ise, bakteriler karbon {izerinde adsorplanmis organik
bilegikleri oksitleme ve mineralize etme kabiliyetine sahiptirler. Biyolojik ayrisma
prosesi yardimuyla karbonlu adsorbentlerin kullamilabilir Omriintin  uzadig:
bulunmustur. Biyolojik rejenerasyon ¢ogunlukla biyolojik olarak ayrisabilir
organik maddelerin desorpsiyonunda uygulanir. Giinlimiizde heniiz tam olarak
biyolojik aktiviteye dayanan bir endiistriyel rejenerasyon sistemi devreye

alinmamugtir (Kestioglu, 1990).
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BOLUM 6

TURKIYE’DE AKTIF KARBON URETIMI, TUKETIMI

Giiniimiizde pekgok alanda adsorplayici gorevi yapan aktif karbonlar, ozellikle
son 20-30 senedir atik gazlarin aritilmasi, gaz karigimlarinin  ayrigmasi,
¢oziiciilerin geri kazanimi, evsel ve endiistriyel atik sularin aritilmasi, altin ve
glimiigiin siyaniir ¢ozeltisinden kazanimi vb. diger birgok spesifik alanda

kullaniimaktadiz.

Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddeler gok genis bir yelpazeye sahiptir.
Bundan dolay: gelismis ve gelismekte olan birgok iilkede, farkli kullanim
alanlarina bagli olarak ¢esitli 6zelliklerde aktif karbon tiretimi yapilmaktadir.
Tiirkiye’de ise, iiniversitelerde 6zellikle kimya ve gevre ile ilgili dallarda konu
izerinde 6nemle durulmakta ve gerekli altyapt olusturulmaktadir. Ancak
endiistriyel alanda tiretim maliyetlerinin yilksek olmasindan ve konunun dneminin
tam olarak anlagilamamasindan dolayr pek fazla bir ¢alisma yoktur. Devlet
istatistikaEnstitﬁsii (DIE), 1996 verilerinde goriilen mevcut ihracat yurt disindan
temin edilmek suretiyle yapilmaktadir (Cizelge 6.1) ve (Sekil 6.1).

Cizelge 6.1 Tiirkiye’nin yillara gore aktif karbon ihracat: (DIE, 1996)

YILLAR 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996

MIKTAR 7 - 600 2791 43 2005 36725
(kg)

FIYAT 204 - 2215 21686 305 9792 97656
®

44




Tirkiye’de aktif karbon tiretimine ilk defa 1930’larda Makina Kimya Endiistrisi
(MKE), kurdugu fabrikada baslanmig ve hammadde olarak ardig katram
kullanmilmigtir. Bu fabrika 1980’lerin baginda teknolojisinin eskimesinden dolay1
kapatilmigtir. Bunun tizerine Kurum ihtiyact olan aktif karbonu ithal etmeye
baslamustir. Ithal edilen karbonun bir boltimii Kirikkale’de barut fabrikasinda,
barut hamuru yapiminda kullanilan ve diigiik sicakliklarda buharlasma 6zelligine
sahip eter ve alkoliin karbonlu filtre ile tutulmasinda kullanilmaktadir. Ithal edilen
karbonun diger bir boliimii ise MKE’nin Ankaradaki gaz maskelerinin {iretildigi
fabrikasinda ¢esitli zehirli gazlara kargi reaktivitesi artirilarak yani emprenye

edilerek kullanilmaktadir (Tekkok, 1995).

MKE’nin disindaki diger kullanicilar, ihtiyaglari olan aktif karbonu ya kendileri
ithal etmekte ya da toptan olarak ithal eden biylik sirketlerden satin almaktadir.
Tiirkiye’de daha g¢ok sanayi tesislerinin atik sularindaki fenoller vb. zararli
maddelerin uzaklastirilmasinda, igme suyunun aritilmasinda, seker fabrikalarinda
soliisyonlarda renk giderici olarak ve tip alaninda ilag zehirlenmelerinde ilacin

adsorplanmasinda yaygin bir bigimde kullanilmaktadirlar.

Tiirkiye’de aktif karbon tiiketimi diger birgok iilkelerde oldugu gibi giderek
yayginlagmaktadir, Ancak ihtiyacin tamaminin yurt digindan karsilanmasi ve
malzemenin fiyatinin dolara endeksli olmasi Tirkiye’nin iginde bulundugu
mevcut ekonomik sartlarda {iretimini zorunlu bir hale getirmektedir. Cizelge 6.2

ve Sekil 6.2°de Tiirkiye’nin yillara gore aktif karbon ithalati goriilmektedir.

Cizelge 6.2 Tiirkiye’nin yillara gére aktif karbon ithalati (DIE, 1996).

1996 1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996
MIKTAR | 772642 | 803352 | 1039927 | 862440 | 661068 | 807249 | 473067
(kg)
FIVAT | 1575122 | 1878213 | 1625971 | 1607308 | 1234186 | 2785742 | 1267042
®)
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Tiirkiye’de de giderek gevre bilincinin artmast ve aktif karbonun g¢ok cesitli
kullanim alanlarinin olmasi sebebi ile aktif karbon gereksiniminin giderek artmasi
kagimilmazdir. Buna bagli olarak da ekonomiye gelen yiik giderek artacaktir. Bu
ytizden Tiirkiye i¢in en iyi ¢ozlim; endiistriyel olgekte i{iretim yapan fabrikalar
kurulmasidir.
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IHRACAT (o) 1 CDEVE ($)

Miktar-Fiyat

1990 1991 1992 1993 194 1995 19%
Yillar

Sekil 6.1 Tiirkiye’nin yillara gore aktif karbon ihracati (DIE, 1996).

N

2785742

c g %iktagiyg g é

1990 1991 1992 1993 1994 1995 199
Yillar

Sekil 6.2 Tiirkiye’nin yillara gére aktif karbon ithalati (DIE, 1996).
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BOLUM 7

DENEYSEL CALISMALAR

Bu bolimde, deneysel ¢aligmalarin yapilacagi deney numunesinin hazirlanmas: ve
deney diizeneklerinin tamitimi  yapilacaktir. Daha sonra yapilan deneysel

caligmalar anlatilacak ve son olarak da deney sonuglari irdelenecektir.
7.1 DENEY NUMUNESININ HAZIRLANMASI

Aktif karbon tiretiminde karbon igerigi yiiksek olan malzemeler hammadde olarak
kullanilmaktadir. Bitiimlii kémiirler sinifina giren Zonguldak tagkomiirti de aktif
karbon {iretimi igin uygun bir hammaddedir. Tez kapsaminda birbirinden farkli {ig

ayr1 Zonguldak taskomiirti 6rnegi kullaniimstir.
7.1.1 Deney Numunelerinin Ozellikleri

Deneylerde kullanilan farklt numunelerin 6zelliklerine ait sonuglar Cizelge 7.1°de

verilmektedir.

Cizelge 7.1. Farkli Zonguldak kémiir 6rneklerinin analiz sonuglari.

ANALIZ ARMUTCUK KOZ1LU KOZLU
Kiil (%) 2.53 3.40 7.54
Ugucu Madde (%) 32.49 30.17 2891
Sabit Karbon (%) 64.98 66.43 63.55
Toplam Kiikiirt (%) 0.35 0.59 0.53
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7.1.2 Orneklerin Hazirlanmasi

Bu béliimde, tez kapsaminda yapilacak deneylerde kullanilacak numunelerin aktif
karbon {iretimi igin uygun kiil degerlerine sahip olmas: i¢in gerekli hazirlama ve

zenginlestirme islemleri yapilacaktir.

Kullamilan numuneler 6nce ¢eneli kiricidan gegirilmis, daha sonra 4 mm’lik ve 2
mm’lik eleklerden elenerek, -4+2 mm’lik boyuta indirilmistir. Bu boyuta indirilen
orneklerden Armutguk ve Kozlu kdmiirlerinin yarist ZnCl, ile hazirlanmis 1.30
gr/cm3 ‘luk, diger yarsi ise, 1.40 griem®lik apir ortamda yiizdiirme-batrma
deneyleri ile zenginlestirilmig ve ylizen malzeme; sirasiyla, % 2.53 (Armutcuk),
%3.40 (Kozlu) ve %7.54 (Kozlu) kiillii olarak elde edilmigtir.

7.2 DENEY DUZENEGININ TANITILMASI

Bu béliimde, deneysel ¢alismalarin yapilacagi deney diizenegi tanitilmaktadir. Her
3 ayri tip komiir 6rnegi ile yapilan karbonizasyon ve aktivasyon iglemlerinin
ardindan elde edilen drtinlerin degerlendirilmesi, iyot numarasi ve CCly

adsorpsiyon testlerinden yararlamlarak gerceklestirilmistir.

3 ayn tipteki kémiir 6rneklerinden Sekil 7.1°deki akim semasina gore tretim

calismalar1 yapilmigtir.

Karbonizasyon ¢aligmalarinda, maksimum 1200 ° C’ye kadar 1sinan “Muffle” firin
kullanilmigtir. Havasiz ortamda karbonizasyon islemi icin kullamilan silindir
seklindeki retortun boyu 13 cm, ¢apt ise 6.5 cm’dir. Retorttan ¢ikan gazlarin
laboratuvar havasini bozmamasi i¢in, dogrudan geri sogutucuya beslenerek distile

edilmigtir.
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Sekil 7.1. Zonguldak komiirlerinden aktif karbon liretimi akim semasi.
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Aktivasyon ¢alismalarinda da, karbonizasyon g¢aligmalarinda kullanilan aym
firindan yararlanilmigtir. Aktiflestirme igin kullanilan silindir seklindeki retortun
boyu 9 cm, ¢ap1 ise 7.5 cm’dir. Aktiflestirme isleminde, retorta tabanindan
beslenen buhar, retort igerisinde bulunan 1zgaramn tizerindeki karbonize edilmis
irlintin igerisinden gecerek {irtiniin oksitlenmesini ve bu sekilde de {irliniin
aktiflesmesini saglamaktadir. Aktivasyon setinde yardimei {inite olarak, bir
isitict - ve su tankindan olusan buhar lireteci bulunmaktadir. Deney setine ait

fotograflar Sekil 7.2 ve Sekil 7.3’de goriilmektedir.

Sekil 7.2. Aktiflestirme diizenegi
7.3 DENEYSEL CALISMALAR

Aktif karbon firetim deneyleri 2 adimda gergeklestirilmis, ardimdan {irlintin
degerlendirilmesi amaciyla iyot numarasi ve CCly adsorpsiyon testleri yapilmuisgtir.
Bu 3 k6miir 6rneginden birbirinden bagimsiz olarak optimum ozelliklerde tirtin
elde etmek icin uygun kosullar belirlenmeye ¢alisiimigtir. Uretimin ilk adiminda
karbonizasyon, ikinci adimunda ise karbonize olmus tirtintin  (yar1 kok)

aktivasyonu yapilmistir.
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b. Aktivasyon retortu

Sekil 7.3. Karbonizasyon ve aktivasyon iglemlerinde kullanilan retortlar
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7.3.1 Karboenizasyon Deneyleri

Karbonlu maddelerden aktif karbon {iretimi 2 yontemle yapilmaktadir. Ilki
kimyasal yontemler, ikincisi ise fiziksel yontemlerdir. Bu calismada, fiziksel
yontemlerle aktif karbon iretilmistir. Bu islemin ilk adiminda karbonizasyon
deneyleri yapilmug olup, bu kapsamda yapilan deneylerde komiir havasiz ortamda
isitilarak  biinyedeki ugucularmn  bir kismunin  ortamdan uzaklastirilmasi
saglanmustir. Geriye kalan gozenekli iirin “yar1 kok” olarak adlandirilmaktadir.
Bu tiriiniin yiizey ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla iyot adsorpsiyon testleri
uygulanmis olup, elde edilen test sonuglarinda iyot numaralarinin diisiik oldugu

gozlenmistir.

Karbonizasyonu etkileyen faktorler; sicaklik artis hizi, karbonizasyon sicaklig: ve
bu sicaklikta bekletme siiresidir. Yapilan 6n deneyler sonucunda sabit bir 1sitma

programi belirlenmis ve tiim deneyler bu 1sitma kogsullarinda yapilmustir.

Deneysel ¢aligmalar esnasinda; tiretim i¢in uygun karbonizasyon kosullarinin
belirlenmesine ¢abgilmigtir. Bu amagla; deneyler, farkli sicakliklar ve bu

sicakliklarda farkli bekletme stirelerinde gergeklestirilmistir.

Bittimlii komiirlerin  kullamildigi  karbonizasyon ¢aligmalarinda; karbonlu
malzemenin ergimesi esnasinda kdmiiriin blinyesindeki gazlarin gozenekleri terk
etmesi ve dilatasyonun 6nlenmesi amaciyla, sicaklik artisinin yavas olmasima 6zen

gosterilmistir.

Karbonizasyon deneylerinde, komiiriin blinyesindeki uguculart ortamdan
uzaklastirirken, firtiniin baglangigtaki yapisi bozulmamug (ergimemis), sadece
hacimce kiigiilmils gozenekli {riinler elde edilmigtir. Urliniin gozenekliligi
biinyesindeki agirhk kaybina bagli olarak da degisecektir. Bu islem igin sicaklik
artisin diistik olmasi, diger bir ifadeyle, sicaklik artigmin kontrolléi olmas:
istenmektedir. Aksi takdirde komiir ergiyerek yapisi bozulmakta ve gozeneklere
katran dolmaktadir. Bunu 6nlemek amaciyla karbonizasyon deneyleri 2 adimda

gergeklestirilmigtir.
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[lk olarak kdmiir rnekleri ayn1 karbonizasyon seti kullanilarak 6n 1sitma islemine
tabi tutulmustur. Bu islemde, 400 ° C’ye kademeli 1sitma yapilarak ¢ikilmugtir,
Ikinci adimda ise, 6n 1sitmada elde edilen iriin yine kademeli olarak istenilen son
karbonizasyon sicakligina 1sitilmigtir. Bu ¢aligmalarda son karbonizasyon sicakligi
olarak; 700 ° C, 800 ° C ve 900 ° C se¢ilmistir.

Karbonizasyonda stirenin etkisinin belirlenmesi amaciyla son karbonizasyon
sicakliginda farkli stirelerde bekletme islemi uygulanmis ve bu bekletme
stresindeki artiga bagl olarak, malzemenin agirlk kaybinin da arttigs

g6zlenmistir. Deney setinin sematik goriiniisti Sekil 7.4’de verilmektedir.

Firin Retort Geri sofutucu
Sekil 7.4. Karbonizasyon deney seti akim gemast
7.3.2 Aktiflestirme Deneyleri

Aktiflestirme; karbonizasyonun tersine bir oksitleme iglemi olup, karbonizasyon
siirecinde olugsan gozenek sisteminin gelistirilmesidir. Aktiflestirme islemi,
fiziksel ve kimyasal yontemlerle yapilmaktadir. Bu g¢aligmanin kapsaminda,

fiziksel yontemle aktiflegtirme iglemi yapilmustir.  Fiziksel aktiflestirmede
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oksitleyici olarak buhar, CO, , O; vb. gazlar kullamlmaktadir. Islem genellikle
800 °C ile 1000 ° C arasinda gergeklestirilmektedir.

Yapilan ¢aligmalarda, oksitleyici ortam yaratmak amactyla, kullaniminin kolay ve

ekonomik olmasi sebebiyle buharla aktiflestirme secilmistir.

Aktiflestirmede; buhar miktar: (akis hizi), aktiflestirme sicakligi ve bu sicaklikta
bekletme siiresi iiretilen aktif karbonun 6zelliklerini belirleyici faktérierdir.
Yapilan aktiflestirme deneylerinde, {retilen aktif karbonun adsorpsiyon
dzelliklerinin belirlenmesi amaciyla farkli kogullarda tiretilen {iriinlerin iyot

numaralari belirlenmigtir.

Aktiflestirmede, karbonize edilmis tirliniin igerisinden gegirilen buharin akis hizi,
firliniin g6zenek sisteminin olusumunda énemli bir parametredir. Beslenen buhar
miktar1 az oldugu takdirde sisteme giren O, miktar1 azalacak, dolayisiyla gézenek
sisteminde fazla bir degisiklige sebep olmayacaktir. Bilindigi gibi; buhar miktar
belirli bir degeri agtiktan sonra sisteme giren fazla oksijen, karbonize edilmis

iiriiniin yanmasina sebep olmaktadir.

Yapilan ¢aligmalarin 6n deneylerinde 0.6 ml/dk’lik diisiik akis hizlarinda
calisilmis ve karbonize edilmis iriiniin agirhginda fazla bir degisim meydana
gelmemigtir. Buna bagli olarak yapilan testlerde iyot numarasi degerlerinin de
olduk¢a diisiik oldugu gozlenmistir. Yiiksek buhar akis hizlarinda yapilan
calismalarda yanma olayr meydana gelmis ve yapilan g¢aligmalarda, mevcut
laboratuvar imkanlari dahilinde uygun akis hizi 1 ml/dk olarak bulunmusgtur. Buna

gbre; sistematik olarak yapilan tiim deneylerde bu akis hizi sabit tutulmustur.

Aktiflestirmede, sicakligin iirliniin 6zelliklerine olan etkisinin belirlenmesi
amactyla, ayni karbonizasyon kosullarinda tiretilen tiriinler farkli sicakliklarda
aktiflestirilmistir. Deneyler 800 ° C ve 900 ° C’de yapilmustir. Yapilan deney
sonuglar1 karsilagtirildiginda 800 ° C’de tiretilen aktif karbonlarin agirlik kaybinin
ve dolayisiyla iyot numaralarinin da 900 ° C’de iiretilenlere gore daha diistik

oldugu gézlenmistir.
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Aktiflestirmede Onemli olan bir diger faktdr de aktiflestirme stiresidir. Siirenin
etkisinin belirlenmesi amaciyla, aynt karbonizasyon kosullarinda {iretilen tirtinler
ile aym aktiflestirme sicaklifinda ve farkli bekletme stirelerinde deneyler yapilmus,
bu deneylerin sonucunda siirenin artigina bagh olarak agirlik kaybimin ve iyot
numarasinin yiitksek oldugu gozlenmistir. Deney setinin sematik goriiniigii Sekil

7.5’te goriilmektedir.
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Sekil 7.5. Aktivasyon deney seti akim gemast.
7.4 DENEYSEL CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR

Zonguldak komiirlerinden aktif karbon tiretim olanaklarinin belirlenmesi amaciyla
yapilan ¢aligmalarda; %2.53 kiilli (Armutguk-Biiyik Damar, 1.30 gr/cm®de
yiizen {irlin), %3.40 kiillt (Kozlu-Cay, 1.30 gr/em® de yiizen iirtin) ve %7.54 kiilli
(Kozlu-Cay, 1.45 gr/em®de yiizen iiriin ) komiirler kullamlmis olup, deney

numunelerinin agirliklarr 30 gr’dir.
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Her komiir 6rnegi lizerinde ayri ayri karbonizasyon ve aktivasyon deneyleri
yaptlmistir. Deneysel c¢alismalarda, optimum ylizey oOzelliklerine sahip aktif

karbon tiretimi hedeflenmigtir.

Yapilan deneysel ¢aligmalarda; ilk olarak karbonizasyon kogullar, ikinci olarak da
aktivasyon kosullar1 belirlenerek, deney sonuglari gizelgeler ve grafikler halinde
go6sterilmistir. Hazirlanan ¢izelgelerde malzemedeki agirlik kaybina bagl olarak

meydana gelen iyot numarasi ve CCls adsorpsiyon kapasitesi degerleri verilmistir.
7.4.1 Armutcuk Komiirii {le Yapilan Deneyler

%2.53 kiilli Armutcuk komiirdi ile yapilan deneysel caligmalarda karbonizasyon
ve aktivasyon kosullari incelenmigtir. Ayrica Armutguk kdmiirlerinden iiretilen

baz1 aktif karbonlarin CCly adsorpsiyon testleri de yapilmugtir.

7.4.1.1 Karbonizasyon deneyleri

Karbonizasyon deneylerinde, farkli sicaklik kosullarina ait deneyler yapilmigtir.
o Sicakhigin etkisi

Sicakligin etkisinin arastirildigi deneysel ¢alismalarda, bekletme siireleri sabit
tutulmus, buna karsm, sicaklik degistirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

7.2°de verilmektedir.

Cizelge 7.2. Karbonizasyonda sicakligin etkisi.

BEKLETME SURESI SICAKLIK AGIRLIK KAYBI
(dK) ¢C) (%)
120 800 28,33
120 900 29,00
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7.4.1.2 Aktivasyon deneyleri

Aktiflestirme deneylerinde sicaklifin ve siirenin etkisi aragtirilmistir.

o Sicakhgin etkisi

Sicaklifin, aktivasyon lizerindeki etkilerinin arastirildifi deneysel calismalarda
800 °C ve 900 °C’de 120 dk karbonize edilen iiriin kullanilmis olup, siire ve
sicakligin degisimine bagli olarak agirlik kaybi ve iyot numarast degerleri Cizelge

7.3’de verilmektedir.

Cizelge 7.3. Aktivasyonda sicaklifin etkisi.

SURE SICAKLIK AGIRLIK KAYBI IYOT NO

(Saat) ‘c) (%) (mg/gr)
5 800 12.34 340.56
5 900 71.36 943.37
6 800 16.55 443.50
6 900 73.24 950.27

o Siirenin etkisi

Strenin, aktivasyon tzerindeki etkilerinin aragtirildifi deneysel calismalarda,
800 °C’de 120 dk karbonize edilmis tiriinler kullanilmugtir. Sicaklik 900 °C olarak
sabit tutulmus olup, siirenin degisimine bagh olarak agirlik kaybi ve iyot numarasi

degerleri Cizelge 7.4’de verilmistir.

Cizelge 7.4. Aktivasyonda siirenin etkisi.

SICAKLIK SURE AGIRLIK KAYBI IYOT NO
¢C) (Saat) (%) (mg/gr)
900 5 58.60 905.36
900 6 63.25 942.12
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7.4.1.3 Iyot numarasi tayini

Armutguk kdmiirii ile yapilan karbonizasyon-aktivasyon iglemleri sonucunda elde
edilen aktif karbonlarda, agirlik kaybina bagli olarak iyot numarasi degisimi
degerleri Cizelge 7.5°de bu degerler kullanilarak elde edilen egri ise Sekil 7.6’da

verilmektedir.

Cizelge 7.5. Agirlik kaybina bagli olarak iyot numarasi degisimi.

AGIRLIK KAYBI iyoT NO

(%) (mg/gr)
34.75 340.56
40.76 443.50
70.33 905.36
73.66 942.12
79.66 943.37
81.00 950.27

1000 T
900 +
800 T ——34,75
5 700 1 ——40,76
E 600 1 —&—170,33
g 007 —— 73,66
2 :gg —@—79,66
200 4 81
100 +
20 30 40 50 60 70 80 90

Afirhk Kayb (%)

Sekil 7.6. Agirlik kaybina gére iyot numaras: degisimi.
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7.4.1.4 CCly adsorpsiyon testi

Cizelge 7.5’de verilmekte olan farkli kosullarda tiretilmis bazi aktif karbonlarin

iyot numaralar1 ve CCly adsorpsiyon test sonuglar1 Cizelge 7.6’da yer almaktadir.

Cizelge 7.6. Agulik kaybina gore iyot numaralarn ve CCly adsorpsiyon

kapasiteleri.
AGIRLIK KAYBI IYOT NO CCl,; ADSORPSIYON
(%) (mg/gr) KAPASITESI
(%)
40.76 443.50 16.90
73.66 942.12 50.00
81.00 950.27 52.60

7.4.2 Kozlu %3.40 Kiillii Cay Damari1 Komiirii {le Yapilan Deneyler

Kozlu %3.40 kiilli Cay Damari komiirti ile yapilan deneysel calismalarda

karbonizasyon ve aktivasyon kogullar1 incelenmistir.

7.4.2.1 Karbonizasyon deneyleri

Karbonizasyon deneylerinde, sicakligin ve siirenin etkisi arastirilmagtir.
o Siirenin ve sicakhigin etkisi

Siirenin etkisinin incelendigi deneylerde sicaklik sabit tutulmus, buna karsin, stire
depistirilmigtir. Sicaklifin etkisinin aragtirildifn  deneysel ¢aligmalarda ise
bekletme siireleri sabit tutulmus, buna kargin, sicaklik degistirilmistir. Elde edilen

sonuglar Cizelge 7.7’de ve Cizelge 7.8’de verilmektedir.
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Cizelge 7.7. Karbonizasyonda siirenin etkisi.

SURE SICAKLIK AGIRLIK KAYBI
(dk) {9 (%)
30 800 25.66
60 800 26.00
90 800 26.33
60 900 27.00
120 900 27.33
Cizelge 7.8. Karbonizasyonda sicakligin etkisi.
SURE SICAKLIK AGIRLIK KAYBI
(dk) O (%)
60 700 24.00
60 800 26.00
60 900 27.00

7.4.2.2 Aktivasyon deneyleri

Aktiflestirme deneylerinde, farkli karbonizasyon kosullarinda sabit sicaklikta,
farkli stirelerdeki ve aym karbonizasyon-aktivasyon kosullarinda, farkli buhar

debilerinde aktiflestirme iglemlerindeki agirlik kaybi ve iyot numarasi degisimleri

aragtirilmigtir.

o Siirenin etkisi

Stirenin aktivasyon tizerindeki etkilerinin aragtirildig1 deneysel ¢aligmalarda, siire
ve sicakligin degisimine baglh olarak afirlik kaybi ve iyot numarasi degerlerinin

degisimi karbonizasyon kosullarina bagl olarak Cizelge 7.9, Cizelge 7.10, Cizelge

7.11 ve Cizelge 7.12°de verilmektedir.
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Cizelge 7.9. 700 °C ‘de 60 dk karbonize edilen iiriiniin aktivasyon stiresinin

degisimi.
SURE SICAKLIK AGIRLIK KAYBI iYOoT NO
(Saat) 49 (%) (mg/gr)
3 900 24.10 375.92
4 900 28.95 42617

Cizelge 7.10. 800 °C*de 60 dk karbonize edilen iiriiniin aktivasyon siiresinin

SURE SICAKLIK AGIRLIK KAYBI ivoT NO

(Saat) ) (%) (mg/gr)
3 900 45.94 750.00
4 900 58.10 867.30

Cizelge 7.11. 800 °C’de 90 dk karbonize edilen iiriiniin aktivasyon siiresinin

SURE SICAKLIK AGIRLIK KAYBI IvoT NO

(Saat) O (%) (mg/gr)
2 900 23.10 356.38
3 900 44.80 725.24

Cizelge 7.12. 900 °C’de 120 dk karbonize edilen iirlinilin aktivasyon siiresinin

SURE SICAKLIK AGIRLIK KAYBI Ivor NO

(Saat) (o) (%) (mg/gr)
5 900 57.80 821.25
6 900 66.05 871.00




o Buhar debisinin etkisi

Buhar debisinin etkisinin arastirildigi deneysel ¢aligmalarda 800 °C’de 60 dk
karbonize edilen tiriin kullandmustir. Aktiflestirme islemi 900 °C’de 4 saat olacak
sekilde sabit tutulmustur. Aktivasyon isleminde buhar debisinin degisimine

karsilik agirlik kayb1 ve iyot numarasinin degisimi Cizelge 7.13’de verilmektedir.

Cizelge 7.13. Buhar debisinin etkisi.

BUHAR DEBISI AGIRLIK KAYBI IyoT NO
(ml/dk) (%) (mg/gr)
0.6 8.55 211.21
1.0 58.10 867.30

7.4.2.3 Iyot numaras tayini

Kozlu %3.40 killii Cay Damar1 komiirli ile yapilan karbonizasyon-aktivasyon
islemleri sonucunda elde edilen aktif karbonlarda, agirlik kaybina bagli olarak iyot
numarast degisimi degerleri Cizelge 7.14’de, bu degerler kullanilarak elde edilen

egri ise Sekil 7.7°de verilmektedir.

Cizelge 7.14. Agirlik kaybina bagli olarak iyot numaras: degisimi.

AGIRLIK KAYBI IYOT NO

(%) (mg/gr)
32.33 211.21
42.33 375.92
43.33 356.38
46.00 426.17
59.33 725.24
60.00 750.00
69.00 867.30
69.33 821.25
75.33 871.00
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Sekil 7.7. Agurlik kaybina gore iyot numarasi degisimi.
7.4.3 Kozlu %7.54 Kiillii Cay Damar: Komiirii {le Yapilan Deneyler

Kozlu %7.54 kiilli Cay Damari komiiri ile yapilan deneysel c¢alismalarda

karbonizasyon ve aktivasyon kogsullar1 incelenmistir.

7.4.3.1 Karbonizasyon deneyleri

Karbonizasyon deneylerinde, farkli sicaklik kosullarina ait deneyler yapilmigtir.
o Sicaklifin ve siirenin etkisi

Sicaklifin ve siirenin etkisinin aragtirildifi deneysel ¢aligmalarda sicaklifin ve
bekletme siiresinin degisimine karsilik agirlik kaybinin degisimi incelenmistir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 7.15°de verilmektedir.

Cizelge 7.15. Karbonizasyonda siirenin etkisi.

SURE SICAKLIK AGIRLIK KAYBI
(dk) &) (%)
60 800 24.33
90 800 24.66
120 800 25.33
120 900 27.66
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7.4.3.2 Aktivasyon deneyleri

Aktiflestirme deneylerinde, farkl: karbonizasyon kosullarinda elde edilen iriinler
kullanilmig olup, farkli sicakliklarda, farkli siirelerde ve debilerde aktiflestirme

islemlerindeki agirlik kayb: ve iyot numaras: degisimleri aragtiriimistir.

¢ Siirenin etkisi

Siirenin aktivasyon tizerindeki etkilerinin aragtirildigi deneysel ¢aligmalarda,
900 °C’de 120 dk karbonize edilen tiriin kullanilmis, bu {iriintin 900 °C’de farkli
bekletme siirelerinde agirlik kaybr ve iyot numarasi degerlerinin degisimi Cizelge

7.16°da verilmisgtir.

Cizelge 7.16. 900 °C’de 120 dk karbonize edilen {iriiniin aktivasyon siiresinin

degisimi.
SURE SICAKLIK AGIRLIK KAYBI IYOT NO
(Saat) ‘o) (%) (mg/gr)
5 900 57.60 730.50
6 900 58.52 760.82

o Sicaklhigmn etkisi

Sicakligm, aktivasyon iizerindeki etkilerinin aragtirildift deneysel ¢aligmalarda,
slire sabit tutulmus ve sicaklifin defisimine bagli olarak agirlik kayb: ve iyot
numarasi degerlerinin degisimi karbonizasyon kogullarina bagli olarak izlenmistir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 7.17 ve Cizelge 7.18°de verilmektedir.
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Cizelge 7.17. 800 ° C’de 60 dk karbonize edilen iiriiniin aktivasyon sicakliginin

degisimi.
SURE SICAKLIK AGIRLIK KAYBI iYOT NO
(Saat) (°C) (%) (mg/gr)
4 800 20.70 423,38
4 900 57.71 694.00

Cizelge 7.18. 800 °C’de 120 dk karbonize edilen tirliniin aktivasyon sicakliginin

degisimi.
SURE SICAKLIK AGIRLIK KAYBI iYoT NO
(Saat) C) (%) (mg/gr)
4 800 23.66 470.84
4 900 56.25 716.52

o Buhar debisinin etkisi

Buhar debisinin etkisinin arastirildigi deneysel c¢aligmalarda 800 °C’de 90 dk

karbonize edilen tiriin kullanilmistir. Aktiflestirme islemi 900 °C’de 4 saat olacak

sekilde sabit tutulmustur. Aktivasyon isleminde buhar debisinin degisimine

karsilik agirlik kaybi ve iyot numarasinin degisimi Cizelge 7.19°da verilmektedir.

Cizelge 7.19. Buhar debisinin etkisi.

BUHAR DEBISi AGIRLIK KAYBI iYOT NO
(mV/dk) (%) (mg/gr)
0.6 8.37 211.21
1.0 55.30 675.46
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7.4.3.3 Iyot numarasi tayini

Kozlu %7.54 killi Cay Damar1 komiirii ile yapilan karbonizasyon-aktivasyon
islemleri sonucunda elde edilen aktif karbonlarda, agirlik kaybina bagl olarak iyot
numarast degisimi degerleri Cizelge 7.20’de bu degerler kullanilarak elde edilen

egri ise Sekil 7.8°de verilmektedir.

Cizelge 7.20. Agirlik kaybina bagh olarak iyot numarasi degisimi.

AGIRLIK KAYBI Ivor NO
(%) (mg/gr)
30.66 211.21
40.00 423.38
43.00 470.84
66.33 675.46
67.33 716.52
68.00 694.00
69.33 730.50
70.00 760.82

800 T
700 O 30,66
. 600 T — 40
hot
b 500 —&—a3
£ —— 66,33
ey 400 1
z ( —E— 67,33
207 ——68
200 - ~—O—- 69,33
100 ——170
0 5 % + + {
20 30 40 50 60 70

Agirlik Kaybr (%)

Sekil 7.8. Agirlik kaybina gore iyot numarast degisimi.
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BOLUM 8

SONUC VE ONERILER

-Tez kapsaminda yapilan deneysel galigmalarda, Bitiimlii komiirler sinifina giren
Zonguldak koémiir 6rnekleri kullanilmigtir. Kullanilan komiirlerin kiil igerikleri

aktif karbon tiretimi igin uygun degerlerdedir.

-K6miir ornekleri iizerinde yapilan kimyasal analizler sonucunda, Armutguk
komiir Orneklerinin; % 2.53 kiil, % 32.49 ugucu madde, Kozlu k&miir
Orneklerinin; %3.40 kil, %30.17 ugucu madde ve diger Kozlu komiir
Orneklerinin % 7.54 kiil, % 28.91 ugucu madde igerigine sahip oldugu

gOrilmiigtiir,

-Aktif karbon {liretimi fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki farkli prosesle
yapilmaktadir. Bu ¢aligmada; endiistriyel alanda kullaniminm daha yaygm olmasi
sebebiyle fiziksel aktiflestirme prosesi uygulanmigtir. Burada, {iretim 2 agamada
gergeklestirilmigtir. Ik asamada karbonizasyon, ikinci asamada ise aktivasyon
deneyleri yapilmistir. Bu deneyler, her farkli komiir 6rnegi igin birbirinden

Baglmsm olarak yiirtittilmiistiir.

-Karbonizasyon deneylerinde karbonizasyon sicakligi ve bu sicaklikta bekletme
stiresinin hammadde olarak kullanilan komiir &rneklerinin karbonizasyon
sonucunda, yapisinda meydana gelen agirlik kaybina etkisi incelenmistir. Sicaklik
etkisi incelenirken; belirli sicaklikta bekletme siiresi, stirenin etkisi incelenirken de

karbonizasyon sicakligi sabit tutulmustur.

-Aktivasyon deneylerinde, karbonizasyon deneyleri sonucunda elde edilen yar
kok adi verilen iriin kullanilmistir. Aktivasyon sicakliiin, siliresinin = ve

oksitleyici olarak kullanilan buhar debisinin, akis hizinin, yart kokun yapisinda
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meydana gelen agirlik kaybt ve aktif karbonun iyot numaras: iizerindeki etkisi
incelenmigtir.  Sicaklifin  ve Dbekletme siiresinin  etkisi incelenirken,
karbonizasyonda izlenen yol takip edilmistir. Buhar debisinin etkisi incelenirken

de karbonizasyon ve aktivasyon kogullar1 sabit tutulmustur.

-% 2.53 kiilli Armutguk komiiri ile yapilan karbonizasyon ¢alismalarinda
sicakligin etkisi aragtirilmigtir. Son sicaklikta bekletme siiresi sabit tutuldugunda,
sicaklik arttikga, komiir Orneginin agulik kaybiun da arttifi  gdriilmiistiir.
Bekletme stiresi 120 dk, karbonizasyon sicaklign 900 °C oldugunda agirlik kayb:

degerinin % 29 oldugu saptanmustir.

Aym kOmiir Orneklerinden tretilen yart kokun aktiflestirilmesi sirasinda

aktiflestirme sicakliginin ve siiresinin etkisi incelenmistir.

Sicaklik etkisinin incelendigi deneylerde, siire sabit tutulmus, sicaklik arttikga yari
kokta meydana gelen agirlik kaybinin ve tiretilen aktif karbonun iyot numarasinin
arttig1 gortilmistiir. Stire 6 saat oldugunda 900 °C’de iyot numaras1 950.27 mg/gr

olmustur.

Stirenin etkisi incelenirken sicaklik sabit tutulup, bekletme siiresi arttirildiginda
yart kokta agirlik kaybinin ve aktif karbonun iyot numarasinin arttigt gériillmiistiir.
Sicaklik 900 °C iken 6 saat sonunda iretilen aktif karbonun iyot numarast 942.12

mg/gr olmustur.

-% 3.40 kiilli Kozlu komiir 6rnekleri ile yapilan karbonizasyon ¢aligmalarinda

stire ve sicakligin etkisi arastirilmigtir.

Stirenin etkisi incelendiginde, sitire arttikga buna bagli olarak da agirlik kaybinin
artig, 900 °C’de 120 dk bekletme sonunda bu degerin % 27.33 oldugu

goriillmiistiir.
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Sicakligin etkisinin incelendigi deneylerde, sicaklik artigina bagli olarak kdmiir

Orneginin agirlik kaybinin arttig1 goriilmistiir. 900 °C’de bu deger % 27 olmustur.

Aym komiir 6reklerinden {iiretilen yar1 kokun aktiflestirilmesi sirasinda, siirenin

ve buhar debisinin etkisi incelenmistir.

Stirenin etkisi incelenirken, bekletme siiresi arttikga yart kokta meydana gelen
agirlik kaybinin ve tiretilen aktif karbonun iyot numarasinin da arttig1 goriilmiistiir.

Sicaklik 900 °C, stire 6 saat oldugunda iyot numarasi 871.00 mg/gr bulunmustur.

Buhar debisinin etkisi incelendigi deneylerde debi arttikga yart kokta meydana
gelen agirlik kaybimun ve {Uretilen aktif karbonun iyot numarasimin arttig
goriilmisttir. 800 °C’de 60 dk karbonizasyon ve 900 °C’de 4 saat siireyle 1 mlt/dk
buharla aktivasyon sonucunda, tiiretilen aktif karbonun iyot numarasi 867.30

mgr/gr olarak bulunmugtur.

-% 7.54 killi Kozlu kémiirleriyle yapilan karbonizasyon g¢aligmalarinda siirenin
etkisi incelendiginde bekletme siiresi arttik¢a kémiir 6rneginin agirlik kaybinin da
arttigl gozlenmigtir. 800 °C’de 120 dk yapilan karbonizasyon deneylerinde
agirlik kaybr % 25.33 bulunmustur.

Ayn1 komiir Orneklerinden {iretilen yari kokun aktiflestirilmesinde siire ve

sicakliin ve buhar debisinin de etkisi incelenmistir.

Stirenin  etkisinin incelendigi deneylerde, siire arttikg¢a yar1 kokta meydana gelen
agirlik kaybinin ve tiretilen aktif karbonun iyot numarasmin arttii gdriilmuistiir.
900 °C’de 6 saat aktiflestirme sonucunda iyot numaras1 760.82 mg/gr olarak

belirlenmigtir.

Sicakligin etkisininin incelendigi deneylerde, sicaklik arttik¢a yari kokun agirhik

kaybimin ve aktif karbonun iyot numarasinin arttifi gézlenmistir. 800 °C’de
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120 dk karbonizasyon ve 900 °C’de 4 saat aktivasyon sonucunda iyot numarast

716.52 mg/gr olarak bulunmustur.

Debinin etkisi incelendiginde, 800 °C’de 90 dk karbonizasyon ve 900 °C’de 4 saat
stireyle 1 mlt/dk buharla aktivasyon sonucunda iiretilen aktif karbonun iyot

numarast 675.46 mg/gr olarak bulunmusgtur.

-Yapilan ¢aligmalar 1g181 altinda Zonguldak kémiirlerinin diisiik kiil ytizdelerinde
aktif karbon firetimi i¢in uygun hammadde oldugu goériilmiistiir. Bu kémiirlerden
en yiiksek iyot numarasi degerleri Armutguk komiir 6rneklerinden 900°C’de 120
dkk karbonizasyon ve 900 °C’de 6 saat siireyle aktivasyon kogullarinda elde

edilmisgtir.

Deneysel ¢aligmalardan elde edilen sonuglar 15181 altinda , Armutguk ve Kozlu
komiirlerinin sadece yakacak olarak degil aktif karbon iiretimi igin uygun oldugu
gorillmiigtir. Armutguk komiirleri tizerinde konu ile ilgili  yapilacak olan

calismalarin detaylandirilmasi nerilmektedir.
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