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ZEYTIN CEKIiRDEGINDEN URETILEN AKTiF KARBONUN BACA GAZI
DESULFURIZASYONUNDA KULLANILMASI

OZET

Bu calismada, termik santrallerde komiiriin yakilmasi sonucu olusan kiikiirt dioksitin
baca gazindan giderilmesi amaciyla aktif karbonun kullanilabilirligi arastirilmistir.
Bu konuda yapilan ¢alismalardan farkli olarak, aktif karbon iiretiminde Tiirkiye'de
bol miktarda yetistirilen zeytinin ve urlinii zeytinyaginin atigi olan, kolayca ve
stirekli elde edilebilir, ekonomik degeri diisiik zeytin ¢ekirdegi kullanilmistir.

Daha 6nce kimya yiiksek miihendisi Hanife Akyildiz tarafindan hazirlanan "H3;PO4
Aktivasyonu ile Zeytin Cekirdeginden Aktif Karbon Uretimi" isimli yiiksek lisans
tezinde bulunan sonuglar g6z 6niinde bulundurularak belirlenen en uygun aktivasyon
kosullarinda zeytin c¢ekirdeginden aktif karbon {iiretimi yapilmis ve {liretilen aktif
karbonlarin kiikiirt dioksit adsorpsiyon kapasiteleri tespit edilmistir.

Kiikiirt dioksit adsorpsiyon deneyleri, laboratuar tipi bir boru firin i¢inde, ortasinda
gozenekli bir disk bulunan 85 cm uzunlugundaki bir cam reaktorde
gerceklestirilmistir. Aktif karbon numunesi gozenekli diskin iizerine homojen bir
sekilde yerlestirildikten sonra adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemlerine tabi
tutulmustur. Desorpsiyon islemi, aktif karbon numunesinin adsorpladigi kiikiirt
dioksit miktarini belirlemek i¢in uygulanmistir. Desorbe olan kiikiirt dioksit gazi
hidrojen peroksit igeren bir c¢ozeltiden gegirilmis, olusan siilfiirik asit miktari
titrasyon yontemiyle belirlenerek aktif karbon tarafindan tutulan kiikiirt dioksit
miktar1 hesaplanmistir.

Adsorpsiyon islemi farkli sicaklik, farkli kiikiirt dioksit derisimi ve farkli gdzenek
yapisindaki aktif karbon numuneleri {lizerinde tekrarlanmis ve elde edilen veriler
dogrultusunda bu parametrelerin etkileri degerlendirilmistir.

Aktif karbonlarin kiikiirt dioksit adsorplama kapasiteleri metal ilavesiyle artmaktadir.
Bu amagla, zeytin cekirdeginden kimyasal aktivasyon yontemiyle iretilen aktif
karbonlara vanadyum, bakir ve demir ilave edilmistir. Cesitli oranlarda metal ilavesi
yapilan aktif karbonlarin kiikiirt dioksit adsorpsiyon kapasiteleri tespit edilmis ve her
metal i¢in en uygun metal ilave orani belirlenmistir. Eklenen metalin aktif karbon
tizerinde tutulan kiikiirt dioksit miktar1 tizerindeki etkisi incelenmistir.
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FLUE GAS DESULFURISATION ON ACTIVATED CARBON DERIVED
FROM OLIVE STONE

SUMMARY

In this study, the utilization of activated carbon to remove sulfur dioxide from
incineration flue gas originated from coal burning power plants was investigated.
Being different from other similar studies, olive stone was used as raw material,
which is derived from olive and olive oil wastes in large amounts due to it's high
surface area, high amount produced in Turkey, sustainability and low economic
value.

Considering the results of a former Master's thesis "Production of Activated Carbon
from Olive Stones With H;PO4 Activation" written by chemical engineer Hanife
Akyildiz, activated carbon samples were produced from olive stone in optimal
conditions and their capacities on sulfur dioxide removal was obtained.

Sulfur dioxide adsorption experiments were carried out on porous disc placed in the
middle of a 85 cm long tubular glass reactor in a laboratory oven. After activated
carbon sample was extended homogeneously on the porous disc, adsorption and
desorption processes were applied. Desorption process was taken place to determine
the adsorbed sulfur dioxide amount on activated carbon. Desorbed sulfur dioxide gas
was bubbled into a hydrogen peroxide solution and the amount of sulfuric acid
formed was titrated to calculate the desorbed sulfur dioxide.

Different adsorption parameters were examined: adsorption temperature, sulfur
dioxide concentration and activated carbon pore structure effects were investigated
and the results were discussed.

Sulfur dioxide adsorption capacity of activated carbon is improving with metal
dopping. For this reason, activated carbon samples produced from olive stone by
chemical activation were doped with vanadium, copper and iron. The activated
carbon samples were doped with different concentrations of metals and their
adsorption capacities were obtained to find the most adequate metal concentation.
The effect of the doped metal on sulfur dioxide removal capacity of activated carbon
was investigated.
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1. GIRIS ve AMAC

Enerji tretimi, dagitimi ve tliketimi endiistrilesmis toplum yasantisinin en temel
Ogelerindendir. Enerji, insan hayatinin ve bagarisinin oldugu kadar ¢evre
rehabilitasyonun da hayati 6nem arzeden bilesenidir. Yasam standardi ytikseltilir ve
ekonomik kararlilik korunurken cevre de korunmalidir. Diinyada ve iilkemizde,
stirekli artan talebi karsilamak i¢in {iretilen enerji, ayn1 zamanda ¢evre kirliligindeki

artisin da onemli bir nedenidir.

Ekonomik ve endiistriyel gelismeye paralel olarak artan enerji iiretim ve tiiketimi
onemli Olctlide, hava, su ve toprak kirliligini de beraberinde getirmistir. Bu durumda
enerji-cevre etkilesimi gelismis ve gelismekte olan tiim iilkelerin tizerinde durdugu
onemli konulardan biri haline gelmistir. Biiyiiyen, gelisen ve niifusu hizla artan
tilkemiz de bu gelismelerin igerisinde yer almaktadir. Cevreyi korumak, kirlenmesini
onlemek biiylik harcamalar gerektirmektedir; ancak, zamaninda alinmayan tedbirler

ileride 6denmesi daha zor faturalar getirecektir.

Ulkemizin enerji kaynaklar1 incelendiginde, toplam rezervi 9.4 milyar ton [5] olan
linyitlerimiz halen, ulusal fosil enerji kaynaklarimiz i¢inde rezerve sahip olan ve
iilkemizin hemen her bélgesine dagilmis bir enerji kaynagimizdir. Ulkemiz enerji
kaynaklar1 icinde en yiiksek rezerve sahip linyit komiiriiniin daha uzun yillar 6nemini
koruyacagina inanilmaktadir. Linyitin toplam enerji iiretimindeki paymin artirtlmasi

planlanmaktadir.

Ulkemizde farkli 6zelliklere sahip linyitler bulunmaktadir ancak, kiil ve nem igerigi
yiiksek, 1s1l degeri ise olan linyitlerin rezerv igindeki pay1 oldukga yiiksektir. Ayrica,
Tiirk linyitlerinin toplam kiikiirt icerigi diinya ortalamalarmin ¢ok {iizerindedir.
Mengen yoresi linyitinin toplam kiikiirt icerigi, diinyada benzeri goériilmemis bir
deger olan %14'e ulagsmaktadir. Enerji iiretmek amaciyla linyitlerimizin her yil artan

oranlarda yakilmasi yogun hava kirliligine neden olmaktadir.



Linyitlerin yakilmasi1 sonucu olusan kikiirt dioksit atmosferdeki en Onemli
kirleticilerden biridir ve ¢evreye ve canli organizmaya olumsuz etkileri vardir.
Atmosferdeki kiikiirt dioksit derisiminin 24 saatlik ortalamasmin 1500 pg/m’
degerine ulasmas1 durumunda insan saglig1 acisindan énem arzetmekte ve dliimlere
sebep olmaktadir. Bu nedenle, kiikiirt oksitlerin atmosferdeki derisimi kontrol altinda
tutulmalidir. Kiikiirt oksitleri gidermek amaciyla uygulanabilecek islemleri ti¢ ana

baslikta toplamak miimkiindiir:
1. Komiiriin kiikiirdiiniin yakit olarak kullanilmadan 6nce azaltilmasi

2. Komiiriin yakilmasi sirasinda katki maddeleri kullanilarak olusan kiikiirt dioksitin

tutulmasi
3. Komiir yakildiktan sonra olusan baca gazlarindan kiikiirt dioksitin giderilmesi

Bu islemin birbirlerine gore ve kullanim alanlarina bagl olarak {stiinliikleri ve
sakincalar1 sdzkonusudur. Ornegin, baca gazi temizleme sistemlerinin teknolojik ve
ekonomik olarak uygulanmasinin miimkiin olmadig: kii¢iik ve orta kapasiteli yakma
sistemlerinde, komiirlin kiikiirdiiniin yakit olarak kullanilmadan 6nce azaltilmasi
olduke¢a pratiktir. Ancak, termik santraller gibi biiyiik yakma sistemlerinde, yanma

sirasinda veya sonrasinda kiikiirt dioksitin tutulmasi tercih edilir.

Baca gazlarindan kiikiirt dioksitin giderilmesine yonelik gelistirilmis c¢ok cesitli
prosesler olmakla birlikte, pratikte uygulama olanagi bulanlarin sayis1 sinirlidir. Son
yillarda diisiik sicakliklarda uygulanabilen ve aktif karbonun sorbent olarak
kullanildig1 proses konusunda oldukg¢a fazla caligma yapilmaktadir. Bu proseste,
1slak proseslerde kullanilan atomizor, bulamag¢ hazirlama ve iiriin kurutma sistemleri
gibi yiiksek yatirim gerektiren tiniteler kullanilmamaktadir. Aktif karbonun sorbent

olarak kullanilmasi prosesi daha ¢ekici hale getirmektedir.

Aktif karbon ge¢misi ¢ok eskilere dayanan ve kullanimi gittikce artan adsorpsiyon
amaciyla kullanilan bir maddedir. Aktif karbon; yiiksek karbon igerigine sahip
maddelere uygulanan aktivasyon prosesi ile i¢ yiizey alan1 ve gézenek hacmi oldukca

gelistirilmis adsorbent malzeme olarak tanimlanabilmektedir.



Aktif karbon, laboratuvar 6l¢ekli olarak karbon igerigine sahip bir ¢cok malzemeden
tiretilebilmektedir. Kullanilacak hammadde igin bir sinirlama olmamasina ragmen,
diisiik inorganik icerikli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz hammaddeler, aktif
karbon iiretimi ic¢in tercih edilmektedir. Ancak, ticari amacli aktif karbonlar
genellikle turba, linyit, kOmiir, aga¢ ve hindistan cevizi gibi hammaddelerin
kullanilmas: ile tretilmektedir. Hammadde, hazirlanmasi disiiniilen aktif karbon

ozelliklerini belirleyen en 6nemli etkenlerden birisidir.

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

dagilimi, mekanik dayaniklilik aktif karbonda aranilan 6zelliklerdir.

Ulkemizde aktif karbon kullanimi gerek endiistriyel uygulamalarda gerekse giinliik
yasamda sik sik karsimiza g¢ikmasina ragmen endistriyel anlamda aktif karbon
tiretimi gerceklestiren bir tesis mevcut degildir. Bu nedenle aktif karbon ¢esitli ticari
isimlerle ithal edilerek kullanima sunulmaktadir. Ancak aktif karbon {iretimi ve
kullanimiyla ilgili alanlarda bir¢cok arastirma ve gelistirme c¢alismasi mevcuttur.
Ciinkii tlkemiz aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilabilecek bir ¢ok
kaynaga sahiptir. Bu kaynaklar arasinda karbon igerigi yiiksek, rezervi bol linyit,
biyokiitle (odun talasi, cesitli meyve cekirdekleri ve kabuklari vb.) ve endiistri

atiklar1 yer almaktadir.

Zeytin ve zeytin yagi iiretiminin fazla oldugu iilkemizde yan iiriin olarak ortaya ¢ikan
pirinanin aktif karbon liretiminde hammadde olarak degerlendirilmesi, gerek ¢evresel
gerekse de ekonomik agidan avantaj saglayacaktir. Bu c¢alismanin temel hedefi,
Edremit Bolgesinden temin edilen zeytin pirinasindan ayrilan zeytin ¢ekirdeklerinin
hammadde olarak kullanilmasi, bu hammaddeye uygulanacak kimyasal aktivasyon
yontemi ile bir driin elde edilmesi ve {rinin SO, adsorpsiyonunda
kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Bu amagla; farkli aktivasyon siire, sicaklik ve
aktive edici madde konsantrasyonu kosullarinda aktif karbon numuneleri tiretilmis ve
tiretilen bu numunelerin yiizey alani, gézenek hacim ve boyut dagilimi ve yiizey
fonksiyonel gruplari belirlenmistir. Karakterize edilen numunelerin farkli
adsorpsiyon kosullarinda (sicaklik, SO, derisimi gibi) SO, adsorpsiyon davranimlari

incelenmistir. Ayrica, aktif karbon mununelerine ¢esitli oranlarda metal (vanadyum



ve bakir gibi) ilaveleri yapilmis, elde edilen bu numunelerin SO, adsorplama

kapasiteleri belirlenmistir.



2. BACA GAZINDAN KUKURT DiOKSITIN GIDERILMESI

Baca gazindan kiikiirt oksitlerini gidermeye yonelik 2004in iizerinde proses
s6zkonusudur. Bu proseslerin bir kismi1 ekonomik ve teknik zorluklar nedeniyle
uygulanamamis, bir kismi endiistriyel olgekte uygulanmakta, bir kismi ise heniiz

uygulamaya gecmemis olup arastirma ve gelistirme sathasindadir.

Baca gazindaki kiikiirt dioksiti uzaklastirmak amaciyla uygulanmakta olan prosesler
genel olarak 1slak ve kuru olmak tzere iki gruba ayrilmaktadir [6-9]. Islak
proseslerde; baca gazi sorbent iceren sulu ¢ozeltiler ile temas ettirilerek, kimyasal
apsorpsiyon yoluyla kiikiirt dioksit giderimi saglanmakta ve temizlenmis baca gazi
su buhart ile doymus olarak sistemden g¢ikmaktadir. Kuru proseslerde ise kiikiirt

dioksit giderilmesi gaz-kati1 sorbent temasi ile saglanmaktadir.

2.1 Islak Prosesler

2.1.1 Kalsiyum Iceren Bilesiklerin (Kirec, Kirectasi) Kullanildig: Prosesler

Kiikiirt dioksitin baca gazindan giderilmesi amaciyla gelistirilmis prosesler
arasinda en genis uygulama alani bulmus olanlarda sorbent olarak, kire¢ ve
kiregtaginin sulu ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Kiregtaginin ucuz ve kolay bulunabilen

bir madde olmasi bu proseslere 6nem kazandirmstir.

Kirectaginin kullanildigi proseslerde, kiikiirt dioksitin su tarafindan apsorpsiyonu
sonucunda HSOj’, 803'2, SO, iyonlari, bu iyonlarin kirectasi ile tepkimesi
sonucunda ise kalsiyum siilfit ve kalsiyum stilfat meydana gelmektedir. Bu yontemin
verimli olabilmesi i¢in ¢dzeltinin pH araliginin 4-7 olmasi gerektigi, bu araligin
altinda ¢ozeltinin kiikiirt dioksit tutma veriminin diistigii, tzerinde ise SOs™
olusumunun arttig1 belirtilmektedir. Olusan ¢amur seklindeki {iriiniin atilmasi ¢evre
sorunlart yarattig1 i¢in, apsorpsiyon kulesine veya apsorpsiyon kulesi ¢ikisinda
bulunan tanktaki ¢6zelti icine hava enjekte edilerek, kalsiyum siilfitin jipse (al¢itasi)
doniismesi saglanmaktadir. Jips, hafif insaat malzemesi yapiminda ve dolgu

malzemesi olarak degerlendirilebilmektedir [10-12].



Baca gazlarindan kiikiirt dioksit gidermede, kire¢ ¢ozeltisi kirectasininkine oranla
daha aktiftir ve sistemde daha az korozyona neden olmaktadir. Ancak kirec,
kiregtaginin kalsinasyonuyla elde edildiginden kiregtasina oranla daha pahali bir

sorbenttir [13].

CaCO, +SO, — CaS0O, +CO, Q.1
Ca(OH), +S0O, —» CaSO,; +H,0 2.2)
CaSO, +1/20, —» CaSO, 2.3)

Kire¢ ya da kirectas1 kullanilarak baca gazindan kiikiirt dioksitin giderildigi 1slak
proseslerdeki en Onemli sorunlar, proses sonunda olusan kalsiyum siilfit-siilfat
camurunun atilmasi, apsorpsiyon kulesi ve diger {iinitelerde olabilecek kabuk
olusumu, tikanma ve korozyondur. Bu yontemin endiistriyel 6l¢ekte uygulandig
prosesler arasinda [11]; CT.121 prosesi, Bischoff prosesi, Mitsubishi prosesi dikkati
cekmektedir. Kellogg-Weir prosesi de yine bu gruba girebilebilecek proseslerden
olup, aktif madde olarak kirece ilave olarak magnezyum hidroksit de kullanilmakta,
boylece kabuk olusumu azalmakta ve kiikiirt dioksit tutma kapasitesi artmaktadir.
Heniiz ¢ok genis endiistriyel uygulamasi olmamakla beraber, aktif sorbent olarak
kirecin kullanildigi Davy S-II (Saarberg Horter) prosesinde, sisteme formik asit
eklenerek pH kontrolii yapilmakta, boylece kabuk olusumu kontrol edilmekte ve

proses bu agidan ilgi ¢ekmektedir.

Kireg ve kiregtas1 ¢ozeltilerinin kullanildig1 bu proseslerde apsorbere 368 K'de giren
baca gazi, sistemden 323 K'de ve su buhar ile doymus olarak ¢ikmaktadir. Genel
olarak Ca/S oraninin yaklasik 1.05 oldugu durumda, baca gazinin igerdigi kiikiirt

dioksit'in % 95'den fazlasi giderilebilmektedir [14, 15].



2.1.2 Magnezyum Iceren Bilesiklerin (Magnezyum Oksit, Magnezyum
Karbonat) Kullanildig: Prosesler

Magnezyum oksit ve magnezyum karbonat igeren sulu ¢ozeltiler kullanilarak, baca
gaz1 igerisindeki kiikiirt dioksitin MgSOs; veya MgSO, tuzlar1 seklinde tutuldugu
prosesler bu gruba girmektedir. Bu prosesleri kalsiyum igeren bilesiklerin
kullanildig1 proseslerden ayiran en onemli ozellik, olusan MgSO; ve MgSO4
tuzlarinin rejenere edilebilmesi ve bu nedenle de prosesin daha ekonomik olmasidir.

Kiikiirt dioksitin giderilmesi sirasinda gerceklesen baslica tepkimeler asagidaki

gibidir:
MgCO; +S0O, - MgSO, +CO, (2.4)
Mg(OH), +SO, - MgSO, +H,0 (2.5)
MgSO; +1/20, — MgSO, (2.6)

MgSOs; ve MgSO;, tuzlarinin kalsine edilmesi seklinde gergeklestirilen rejenerasyon
sirasinda %10-15 kiikiirt dioksit iceren bir gaz akimi elde edilebilmekte ve bu gaz
akiminin siilfiirik asit {iretimi amacl kullanimi uygun olmaktadir [16, 17]. Ancak,
rejenerasyon i¢in fazla miktarda enerji gereksinimi sdzkonusudur; ayrica, islem
sirasinda soguyan gazlarin bacadan kolaylikla atilabilmesi amaciyla yeniden

1sitilmasi i¢in de enerji tiikketilmektedir.

2.1.3 ikili Alkali (Sodyum Karbonat-Kire¢, Amonyak-Kirec) Prosesleri

Ikili alkali prosesleri endiistriyel dlgekte kullanim alan1 bulmus 1slak proseslerdir.
Sodyum hidroksit veya sodyum karbonat ¢ozeltilerinin kiikiirt dioksit tutma
aktivitesinin kire¢ ¢ozeltisine oranla ¢ok daha fazla olmasi; ayrica apsorpsiyon kulesi
icinde herhangi bir kabuk olusumu ve tikanmanin gerceklesmemesi, bu prosese dnem
kazandirmistir. Bu sistemde apsorpsiyon kulesinde olusan sodyum siilfit, siilfat ve
bisiilfit tuzlar1 kire¢ veya kirectasi ile tepkimeye sokularak, sodyum hidroksit veya
sodyum karbonat olarak geri kazanilmakta ve olusan kalsiyum siilfat ve kalsiyum

stilfit, camur olarak atilmaktadir.

Na,CO, +S0O, — Na,SO, +CO, 2.7



2NaOH +SO, — Na,SO, +H,0 2.8)
Na,SO, +SO, + H,0 — 2NaHSO, 2.9)

2NaHSO, + CaCO, — Na,SO, +CaSO, +1/2H,0 + CO, 2.10)

Jips tiretmek amaciyla bu sisteme de oksidasyon iinitesi eklenebilmektedir.
Yontemin uygulanmasi esnasinda pH 5.5-6.0 degerleri arasinda tutuldugunda, baca
gazimin kikirt dioksit iceriginin % 90'mm iizerinde giderilmesi saglanabilmektedir
[18, 19]. Bu proses, kirectast kullanilan prosese oranla daha karmagiktir ve yatirim
maliyeti daha yiiksektir. Sodyum karbonat ve sodyum hidroksit yerine apsorpsiyon
kulesinde amonyagin kullanildig1 diger ikili alkali proses, amonyagin pahali olmasi

ve isletme zorluklar1 nedeniyle, genis kullanim alani bulamamustir [20].

2.1.4 Amonyagin Kullanildig1 Prosesler

Bu sistemde, yakma havasinin Onisitilmast amaciyla kullanilan baca gaz,
elektrostatik toz tutuculardan gecirilip tozlarindan arindirildiktan sonra, yaklasik 403
K'den 343 K'e sogutulmakta, soguk gaz ilizerine amonyakli su piiskiirtiilerek kiikiirt
dioksit amonyum tuzlari (amonyum siilfit ve amonyum siilfat) seklinde gaz

karisimindan siyrilmaktadir. Prosesin tepkime denklikleri asagidaki gibidir:

2NH, +H,0+S0, - (NH,), SO, (2.11)
(NH,),S0, +1/20, - (NH,),SO, (2.12)

Olusan amonyum siilfat tuzu, suyu piiskiirtmeli kurutucuda uzaklastirildiktan sonra
toz halde giibre olarak pazarlanmaktadir [11, 21, 22]. %90'n lizerinde kiikiirt dioksit
gideriminin saglandig1 bu prosesin en 6nemli {istlinliigi, atik sorununun bulunmayis;
dezavantaji ise, yatirim maliyetinin yiliksek olusudur [11, 23]. Bu yontemin

endiistriyel uygulamalari i¢inde en gelismis olan1 Walther prosesidir.



2.1.5 Sodyum Bilesiklerinin (Sodyum Hidroksit, Sodyum Karbonat vb.)

Kullanildig: Prosesler

Tek alkali ile siyirma esasina dayanan bu proseste baca gazindaki kiikiirt dioksit,
sodyum karbonat veya sodyum bikarbonatin sulu c¢ozeltileri tarafindan
apsorplanmaktadir. Baca gazindaki kiikiirt dioksit kimyasal apsorpsiyon sonucunda
sodyum siilfit ve sodyum bisiilfite donlismektedir. Olusan sodyum siilfitin bir kism1
baca gazindaki oksijen ile oksitlenerek sodyum siilfata dontismekte, siilfit ve siilfat
tuzlarin1 igeren ¢ozelti atik sivi olarak sistemden uzaklastirilmaktadir. Sodyuma
dayali bu proseste, kire¢ ve kirectast kullanilan tek ve ikili alkali proseslerinde
oldugu gibi kati atik olusmamakta, ¢oziinmiis sodyum tuzlarini igeren sivi atik, su
aritim teknikleri uygulanarak temizlenebilmektedir [24]. Bu prosesin kiikiirt giderme
verimi %90'n iizerindedir.

Sodyum bilesiklerinin kullanildig1 prosesler arasinda en gelismis olan Welman-Lord
prosesinde [25], kapali sisteme sodyum beslemesi soda (Na,CO;) eklenerek
yapilmasina ragmen aktif madde Na,COs'tiir. Kiikiirt giderme ve rejenerasyon

islemleri asagidaki tepkimeler uyarinca gerceklesmektedir:

Na,SO, +S0, — 2NaHSO, 2.13)

2NaHSO, ——Na,S0, + H,0 + SO, (2.14)

Rejenerasyon sonucu olusan Na,SO; sisteme geri beslenirken, % 90 kiikiirt dioksit
iceren gaz akimi da kiikiirt dioksit isleme bdliimiinde degerlendirilerek; amorf

kikiirt, siilfiirik asit ve s1v1 kiikiirt dioksit tiretilmektedir [11,25].

2.1.6 Organik Maddelerin Kullanildig1 Prosesler

Aktif sorbentin rejenere edilerek tekrar kullanildigi bu prosesler, teknolojik yonden
rejenerasyon kademesi igermeyen diger proseslere oranla daha karmasiktir. Bu
proseslerde kullanilan organik maddelerin insan ve c¢evre sagligina zarar vermemesi
de gerekmektedir. Bu amagla, sitrik asit, kisilidin, toluidin, dimetil anilin, glikolik
asit, ve etilendiamin gibi organik maddelerin sorbent olarak kullanildig: literatiirde

belirtilmektedir [26, 27].



Organik madde olarak sitrik asitin kullanildig1i proseste baca gazindaki kiikiirt
dioksit, sitrik asite sodyum tiyosiilfat eklenerek elde edilen sodyum sitrat ¢ozeltisi
yardimiyla apsorplanir. Bu yontem uygulanarak yiiksek oranda kiikiirt dioksit iceren
gazlar, %95'den daha yiiksek verimlerle aritilabilmektedir. Absorblanan kiikiirt
dioksitten saf kiikiirt elde edilmekte ve pazarlanabilmektedir; kat1 atik sorunu yoktur,
sorbent olarak kullanilan organik asit hem zehirli degildir, hem de biyolojik yolla

ayrisabilen bir maddedir [11,26].

Organik bazli sorbentin kullanildig1 bir diger desiilfiirizasyon prosesi de
"ASARCO"dur [28]. Bu proseste kiikiirt dioksit, dimetilanilin-su karigimiyla
apsorplanmakta, olugsan dimetilanilin siilfat, buhar kullanilarak rejenere edilmektedir.
Rejenerasyon sonucunda agiga c¢ikan kiikiirt dioksit, siilfiirik asit tiretiminde

kullanilmaktadir.

Lurgi Co. tarafindan gelistirilen siilfidin prosesinde ise; kiikiirt dioksit kisilidin-su
karisimi ile apsorplanmaktadir. Apsorpsiyon sonucu olusan kisilidin-siilfat dogrudan

wsitilarak rejenere edilmektedir [28].

2.1.7 Deniz Suyunun Maddelerin Kullanildig1 Prosesler

Baca gazlarindan kiikiirt dioksitin giderilmesi amaciyla sorbent olarak deniz suyu
kullanilan gesitli prosesler gelistirilmistir [29]. Burada temel prensip, deniz suyunun
sahip oldugu dogal alkaliligin kiikiirt dioksiti notralize etmede kullanilmasidir.
Genellikle deniz suyunun pH'si 8.0-8.3, alkaliligi ise 2.2-2.4 milieq/l araligindadir.
Ancak deniz suyu tek bagina kiikiirt dioksit gidermek i¢in kullanilmak istenirse, cok
biiyiik hacimde su kullanimi gerektirmektedir. Bu nedenle, alkaliligi artirmak igin
sisteme kire¢ veya kirectasi ilavesi yapilir. Deniz suyunda ¢6ziinmiis halde bulunan
magnezyum bilesikleri, ilave edilen kire¢ ve kirectas1 ile tepkimeye girerek
magnezyum hidroksiti olusturmaktadir. Magnezyum hidroksit ise, kiikiirt dioksit ile

hizla tepkimeye girerek, magnezyum stilfata dontigmektedir.

Ca(OH), + MgCl, — CaC(Cl, + Mg(OH), (2.15)
Mg(OH), +SO, +1/20, - MgSO, +H,0 (2.16)
MgSO, + Ca(OH), +2H,0 — CaSO, -2H,0 + Mg(OH), (2.17)
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Bu prosesin en biiyiik stiinliigii, atik sorununun olmamasidir. Olusan atik ¢ozelti,
canlilar ve bitkiler i¢in zararli madde igermedigi i¢in tekrar denize verilebilmekte, bir
kism1 ise sisteme geri beslenebilmektedir. Alkaliligi artirmak igin sisteme ilave
edilen kire¢ veya kirectasi, atik ¢ozeltinin 2.17 no.’lu denklem uyarinca rejenere
olmasmmi da saglamaktadir. %96min {izerinde kiikiirt dioksit gideriminin
saglanabildigi bu yontemin en bilineni "Bechtel's Seawater Scrubbing" prosesidir

[30].

2.2 Kuru Prosesler

2.2.1 Piiskiirtmeli Kurutma Prosesleri

Baca gazindaki kiikiirt dioksitin alkali ¢ozeltiler kullanilarak piiskiirtmeli kurutucuda
tutulmas1 esasina dayanan prosesler, 1slak proseslere oranla daha diisiik yatirim
maliyeti gerektirmesi, sonu¢ iirlinlin kat1 olmasi, tikanma, erozyon, korozyon
sorunlarinin azligi ve isletme kolayliklari nedeniyle Onem kazanmigtir. Bu
proseslerde, genellikle kireg, kirectast ve soda kullanilarak hazirlanan alkali ¢ozelti
kurutucuya kiiciik damlaciklar halinde piiskiirtiilerek, damlaciklarin baca gazi ile
temas: sonucu kiikiirt dioksit tutulmaktadir. Olusan tiiriin kuru olarak sistemden
alinmaktadir. Kireg yerine kiregtaginin aktif madde olarak kullanilmasi sistemi daha
ekonomik hale getirmektedir; ancak, kiregtasi kullanilmas1 durumunda kiikiirt dioksit
tutma veriminin distiigii bilinmektedir [31, 32]. Piskiirtmeli kurutuculardan iiriin
olarak c¢ikan kati taneciklerin toplanmasi amaciyla ¢ikista bir torba filtre
bulunmaktadir. Kat1 iirlinlin yeterince kurutulmamas1 halinde, torba filtrelerde ¢esitli

sorunlarin meydana gelmesi, bu prosesin en dnemli dezavantajidir [32].

Bu yontemde, kiikiirt dioksit tutma verimini etkileyen en énemli parametre kurutucu
cikisindaki bagil nemdir. Ornegin; bagil nemin %10'dan %65'e yiikselmesi,
sistemdeki kiikiirt dioksit tutulma veriminin bir saniyeden kisa temas siiresi i¢inde
%20'den %76'ya ¢ikmasini saglamistir [33]. Sistemdeki Ca/S veya Na/S mol oran,
bagil nemin yiiksek olmasi durumunda 6nem kazanmaktadir. Ugar [34] tarafindan
trona ¢ozeltisi kullanilarak piiskiirtmeli kurutucuda yiiriitiilen deneylerin sonucunda,

kiikiirt dioksit tutma veriminin Na/S mol oraninin bilylimesiyle arttigi, bu oranin
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stokiometrik deger olarak segilmesi halinde verimin % 80 oldugu, Na/S oraninin

daha da biiyiimesiyle % 100'e varan tutma verimlerine ulasildig1 gosterilmistir.

2.2.2 Alkali Enjeksiyon Prosesleri

Islak proseslere gore yatirim maliyeti daha diisiik olan alkali enjeksiyon prosesleri
son yillarda olduk¢a 6nem kazanmistir. Bu proseslerde, kullanilan sorbentin cinsine
bagl olarak enjeksiyon bdlgesi farklilk gostermektedir. Onemli enjeksiyon

prosesleri ve ¢alisma sartlar1 asagida ayrintili olarak agiklanmistir.

2.2.2.1 Kalsiyum iceren Alkali Enjeksiyon Prosesi

Sorbent olarak kireg, kirectasi veya dolomitin kullanildig1 bu prosesin en 6nemli
tistiinliigli, ¢ok diisiik yatinm gerektirmesidir. Ozellikle kiregtasinin dogada bol
bulunmasit ve ucuz olmasi, bu yontemin tercih nedenlerindendir. Kiregtasi
enjeksiyonu i¢in, sicakligin yiiksek oldugu aleve yakin bir bolge tercih edilmektedir.
Bu bolgede, kirectaginin kalsinasyonu sonucu gézenekli yapiya sahip kalsiyum oksit

olusmakta, kiikiirt dioksit bu gozenekli kat1 ile tepkimeye girerek tutulmaktadir.

CaCO3 <~ CaO + C02 (2.18)

CaO+8S0, +1/2H,0 <> CaSO, (2.19)

Kirectasinin kalsinasyonu sonucunda olusan kalsiyum oksitin gdzenek yapisi, kiikiirt
dioksite olan reaktivitesini biiylik Ol¢iide etkilemektedir. G6zenek yapist hem aktif
yiizey alanini belirlemekte hem de kiikiirt dioksitin gozenekler i¢indeki diflizyon
direncini etkilemektedir. Kalsiyum oksitin gozenek yapisini, kullanilan kayacin
orijini ve kalsinasyon kosullar1 biiylik iil¢lide etkilemektedir [35, 36]. Sisteme
beslenen kirectast miktar1 ve tanecik boyutu kiikiirt dioksit tutma verimini etkileyen
diger parametrelerdir. Kirectasi enjeksiyon prosesinin en biiylik dezavantaji, sorbent
dontigiimiiniin  diisiik olmast nedeniyle, sisteme fazla miktarda sorbent enjekte
edilmesini gerektirmesidir [37, 38]. Siilfatasyon sonucu olusan kalsiyum siilfatin
molar hacminin, kalsiyum oksitin molar hacminin {i¢ kat1 kadar olmasi, tepkime
sirasinda gozeneklerin tikanmasina ve donilisiim oraninin diisiik olmasina neden

olmaktadir.
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2.2.2.2 Sodyum iceren Alkali Enjeksiyon Prosesi

Sodyum bilesiklerinin, baca gazi sicakliginin 423-473 K oldugu bolgeye enjekte
edildigi bu proseste, sorbent tanecikleri torba filtrelerde tutulmakta ve kiikiirt dioksit
ile olan tepkimeleri filtrelerde de devam etmektedir. Sodyum bilesikleri olarak en
cok kullanilan dogal sorbentler, trona (Na,HCO; - NaHCOs; - 2H,0) ve nahkolit
(NaHCOs)'tiir. Bu bilesiklerin, kiregtagina oranla kiikiirt dioksite karsi ¢ok daha

yiiksek bir reaktiviteye sahip olmalari, konu ile ilgili ¢aligmalar1 hizlandirmistir [39].

Nahkolit ve tronanin 473 K'de kalsinasyonu sonucu olusan aktif soda (Na,COs)
yiiksek bir ylizey alanina sahiptir ve 423-473 K sicaklik araliginda kiikiirt dioksit ile
cok hizli tepkimeye girmektedir.

2NaHO, — Na,CO, +CO, (2.20)
Na,CO, — Na,CO, +1/2C0O, +5/2H,0 (2.21)
Na,CO, +S50, +1/20, - Na,SO, +CO, (2.22)

Aktif sodanin kiikiirt dioksiti tutmada kiregtagina oranla Onemli {istilinliikleri,
tepkimenin diisiik sicakliklarda (423-473 K) ger¢eklesmesi ve doniisiim oraninin ¢ok
yiiksek olmasidir. Kalsiyum oksit-kiikiirt dioksit tepkimesini 6nemli dl¢iide etkileyen
gozenek tikanmasi, soda-kiikiirt dioksit tepkimesinde, Na,SO;'lin Na,COs'e mol

oraninin 1.14 civarinda olmasi nedeniyle, 6nemli bir rol oynamamaktadir [38-40].

Nahkolit kullanilarak gergeklestirilen ¢alismalarda, baca gazindaki kiikiirt dioksitin
%70'den fazlas1 giderilebilmistir [41]. Bu prosesin diger {istiinliikleri; sistemde
kabuklasma ve tikanma sorunlarinin olmamasi, Na/S oraninin stokiometrik olarak
gerekenin iki katina cikarilmasiyla % 90'mm {izerinde kiikiirt dioksit gideriminin

saglanabilmesidir [41, 42].

2.2.2.3 Nemlendirmeli Alkali Enjeksiyon Prosesi

Son yillarda baca gazlarindan kiikiirt dioksitin giderilmesi amaciyla, diisiik
sicakliklarda uygulanabilen iki onemli nemlendirilmeli alkali enjeksiyon prosesi
gelistirilmistir. Bu proseslerde, 1slak proseslerde kullanilan atomizor, bulamag
hazirlama ve firiin kurutma sistemleri gibi yiliksek yatirnm gerektiren {initeler

kullanilmamaktadir.
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Birinci tip proseste, kuru sorbent hava oOnisiticisi ile toz tutucu arasindaki bolgeye
enjekte edilmekte, baca gazinin nemlendirilmesi ise su puskiirtiilerek ya da buhar ile
saglanmaktadir. Dravo Halt [43,44], Epri [43, 45, 46] ve Consol Coolside [43, 47-50]

gibi cesitli firmalar bu prosesi uygulamaktadirlar.

Ikinci tip proseste, kullanilacak sorbent sulu bulamag halinde yine aymi bélgeye
enjekte edilmekte, suyun buharlagmasi esnasinda baca gazi nemlenirken, kiikiirt
dioksit alkali madde ile tepkimeye girerek tutulmakta ve kuru iiriin olarak sistemden
alimmaktadir. Bechtel Czd [51,52], General Electric IDS [53-55] ve Epa \& Sox [56,

57] firmalar1 bu prosesi uygulamaktadir.

Her iki sistemde de, kiikiirt dioksit tutulmasi enjeksiyon bolgesinde baslayip, toz
tutma {tnitelerinde (6zellikle torba filtrelerde) devam etmektedir. Kiikiirt dioksit
tutma verimini etkileyen en 6nemli parametreler; bagil nem ile kullanilan sorbentin

alkaliligi ve fiziksel 6zellikleridir [50, 58].

Yaygin olarak kullanilan sorbent, Ca(OH),'dir; ancak, bu sorbentin doniisiim
veriminin diisilk olmasi, reaktivitesini artirmaya yonelik calismalarin yapilmasini
gerektirmistir. Bu amagla yapilan calismalarda, Ca(OH), farkli katki maddeleri ile
karigtirilarak  kiikiirt dioksite karst daha reaktif olan yapilar olusturulmus ve
Ca(OH);'nin kullanim orani artirilmistir [59-61]. Kullanilan katki maddeleri, silis
igerigi yiiksek maddeler ile inorganik tuzlardir. Silis igerigi yliksek madde olarak;
ucucu kiil, diyatomit, feldispat, kaolen vb. kullanilmakta ve uygun hidratasyon
sartlarinda oldukca reaktif sorbentler elde edilmektedir [62, 63]. Komiir yakma
sistemlerinde olusan ve ¢evre agisindan sorun yaratan ugucu kiiliin katki maddesi

olarak kullanimi olduk¢a ekonomiktir.

Katki maddesi olarak kullanilan inorganik tuzlarin en onemlileri ise; NaCl, KCI,
LiCl, CaCl,, BaCl,, Na;SO4, NaSOs3, Ca(NOs3),, NaNOs, NaNO,, Na,S,03, NaBr ve
benzerleridir. Tuzlarin varligi elde edilen sorbent yiizeyinde daha fazla su
apsorplanmasima neden olmakta ve Ca(OH),'nin reaktivitesi artmaktadir. Bu
proseslerin uygulanmasi sonucunda, c¢alisma sartlarina bagli olarak, baca

gazlarindaki kiikiirt dioksitin %70'den fazlas1 giderilebilmektedir [63].

Ca(OH), +SO, —» CaSO, -1/2H,0+1/2H,0 (2.23)
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2Ca0-8S10, -3/2H,0+2S0, - 2CaSO0O, -1/2H,0 + 2810, + H,0 (2.24)

Ca(OH), - tuz + SO, —> CaSO, -1/2H,0 + tuz +1/2 H,0 (2.25)

2.2.3 Katalitik Oksidasyon Prosesi

Bu proseste, kiikiirt dioksitin katalitik oksidasyonu sonucu kiikiirt trioksit olugsmakta

ve olusan kiikdirt trioksit siilflirik asit ya da siilfatl1 bilesiklere doniistiiriilmektedir.

Kiikiirt dioksitin, katalitik oksidasyonu iki farkli yontemle gerceklestirilmektedir.
Siilfiirik asit liretim prosesine benzeyen birinci yontemde oksidasyon, yiiksek
sicaklikta ve genellikle vanadyum katalizorii kullanilarak saglanirken; ikinci
yontemde oksidasyon, suda ¢oziinmiis katalizor kullanilarak saglanmaktadir. Kiikiirt
dioksitden arindirilmis olan baca gazi, her iki yontemde de sistemi yaklasik 373 K'de
terketmektedir. Baca gazindaki kiikiirt dioksitin giderilme orani, katalitik doniigiimiin
derecesine bagl olarak degismektedir [28, 64]. TiO,, V,0s, Fe,0s, Al,O3, MoOsve
WOsen ¢ok kullanilan katalizorlerdir [65].

Katalizor yardimiyla kiikiirt dioksit ve azot oksitlerinin birlikte giderilmesini
saglayan prosesler endiistride yaygin olarak uygulanmaktadir. Bunlar arasinda
Shell'in 1964 yilinda gelistirdigi ve CuO/Al,O3 atalizorii kullanilarak, ilk
uygulamasinit 1973 yilinda Japonya'da gergeklestirdigi yontem en bilinenidir. Bu
yontemde kiikiirt dioksit, katalizor lizerinde 675 K'de oksijen ile tepkimeye girerek
CuSOy olusturmakta; CuSO4 ve doniismeden kalan CuO'nun katalitik etkisi ile azot
oksitleri sisteme eklenen amonyak ile giderilebilmektedir. Ayrica, CuSO4'lin tekrar
CuO olarak geri kazanimi hidrojen ile saglanmaktadir. Geri kazanim sirasinda olusan
gaz karisimi %70 kadar kikiirt dioksit igermektedir. Katalizoriin geri kazanim
asamalarina ve NH3/NOy mol oranina bagl olarak, kiikiirt dioksit ve azot oksitleri

icin %90'a varan giderme verimlerine ulasildig: belirtilmektedir [23, 66, 67].
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2.2.4 Elektronla Isima Prosesi

Bu yeni teknik ilk olarak Japonya'da gelistirilmistir. Kiikiirt dioksit ve azot
oksitlerinin birlikte giderilmesinin amaglandigi bu proses, elektron isimali kuru
yikayici olarak da adlandirilmaktadir. Bu yontemde atik gaz, filtre edildikten sonra
bir 1s1 degistiricide 343-393 K sicaklik araligina sogutulmakta, gaz karisimina
icerdigi kiikiirt dioksit ve azot oksitlerin miktariyla orantili olarak amonyak
eklenmekte ve karigim reaktdrde elektron 1simasina tabi tutulmaktadir. Baca gazinin
icerdigi azot oksitlerin amonyak kullanilarak giderilme verimi, kiikiirt dioksitin
varliginda artmakta; olduk¢a etkin bir NOy + SO, giderimine ulasilabilmektedir.
Ormegin; baca gazinin 2500 ppm kiikiirt dioksit igerdigi durumda azot oksitin %901,
kiikiirt dioksitin ise %380'1 giderilebilmektedir. Prosesteki tepkimelerin ilerleyisi
asagidaki gibidir:

- Azot ve oksijen iyonlarinin olusumu,
- Olusan bu iyonlarin O; ve H,O ile serbest radikallere dontistimii ve
- Kiikiirt dioksit ve azot oksitlerin, su ile H,SO4 ve HNOj olusturmasi.

Olusan asitler amonyak ile noétralize edilerek, gilibre olarak kullanilan amonyum
stilfat ((NH4)>SO4) ve amonyum nitrat (NH4NO;) tuzlar1 elde edilebilmektedir [66,
68, 69].

Bu yontem, Atom Arastirma Merkezi, Karlsruhe ve Badenwerk AG, Karlsruhe BRD
tesislerinde pilot dlgekte uygulanmaktadir [70].
2.2.5 Aktif Karbon ile Adsorpsiyon Prosesi

Aktif karbon, 383-443 K gibi diisiik sicakliklarda kiikiirt dioksiti tutabilen iyi bir
adsorbandir. Kiikiirt dioksit, gbzenekli yapiya sahip olan aktif karbon yiizeyinde,
SOs'e oksitlenerek, H,SO4 olarak adsorplanmakta; H,SOy ile yiiklenen aktif karbon

ise rejenere edilerek tekrar kullanilabilmektedir.

Na,SO, +SO, + H,0 — 2NaHSO, (2.26)
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Rejenerasyon amaciyla 673 K'e kadar 1sitilmis olan kum kullanilmakta ve saf kiikiirt
dioksit gazi elde edilmektedir. Rejenerasyon sonucu ayrica, H,SO, elementel kiikiirt
ve sivi kiikiirt dioksit eldesi de miimkiin olmaktadir. Desorbe edilmis aktif karbon
373 K'e sogutulup, kumdan ayrilmakta ve tekrar kullanilmaktadir. Bu proseste, iki
veya Ui¢ paralel adsorpsiyon kolonu yardimiyla ve amonyak beslemesi ile baca
gaziin igerdigi azot oksitlerin giderimi de s6z konusu olabilmektedir. Ayrica,
tutulamayan kiikiirt dioksitin bir kism1 bu kolonlarda amonyak ile tepkimeye girerek,

amonyum siilfat haline doniismekte ve olusan amonyum siilfat giibre sanayiinde

kullanilmaktadir [71-74].

2NaHO, — Na,CO, +CO,

(2.20)
Na,CO; - Na,CO, +1/2CO, +5/2H,0 (2.21)
Na,CO, +80, +1/20, - Na,SO, +CO, (2.22)
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3. AKTiF KARBON

3.1 Tamim ve Ozellikler

Aktif karbon karbonun gozenekli bir seklidir ve bu gozeneklilik sayesinde

adsorpsiyon ve kimyasal tepkimeler i¢in elverisli genis yiizey alanina sahiptir.

Cizelge 3.1 : Aktif karbonun gozenek biiytikliigi dagilimi [1].

Gozenek Tipi Biiyukligi
Makro-gozenekler r>50 nm
2nm <r<350

nm
Mikro-gozenekler r<2nm

Mezo-gozenekler

Iyot sayisi: ASTM standartlarma gore kullamlmamis veya rejenere edilmis aktif
karbonun sulu ¢ozeltiden adsorbe ettigi iyot yardimiyla aktivasyon goreceli
aktivasyon seviyesini gosterir. 1 gram aktif karbon tarafindan adsorbe edilen
iyotun miligram mertebesinde miktaridir. Agirligi farkli {ic karbon numunesi
standart iyot ¢ozeltisiyle karistirildiktan sonra ¢ozeltinin sivi fazi siiziiliir ve 1 g
aktif karbonun ne kadar iyot tuttuguna titrasyon yapmak suretiyle bakilarak ii¢
noktali adsorpsiyon izotermi ¢izilir. izotermede siiziintiideki iyot miktar1 0.02 N
olacak sekilde se¢ilen noktadan gidilerek mg iyot/g aktif karbon degerine ulasilir,
bu degere iyot sayisi denir. Standart iyot c¢ozeltisi i¢indeki iyot miktari, iyot
sayisina etki etmektedir; bu sebeple standart iyot ¢dzeltisinin 0.100+£0.001 N

degerinde olmas1 6nemlidir.

Iyot sayis1 gdzeneklilige dair bilgi vermektedir. Aktif karbonun baska maddeleri
adsorplamas1 hakkinda bilgi vermez. Bazi aktif karbon c¢esitleri i¢in ylizey
alanina dair ipucu verebilir; ancak bu genellenebilir bir yaklasim degildir. Bu
karbon hammaddesine, igleme sartlarina ve gozenek hacmi dagilimmna gore

degisiklik gosterir.

Daha onceden adsorbe edilmis ugucular, kiikiirt ve suda ¢6ziinebilir maddeler

iyot sayisina etkide bulunabilir.
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fyot sayis1 genellikle 600-1450 mg iyot/g aktif karbon arasinda deger almaktadir
[75].

Melas

Tannin
Metilen mavisi
Klor giderimi

Gorilinlir yogunluk: Bu yontem kiitlece en az %90'lik kismi 180um standart
elekten gecen graniil aktif karbon i¢in uygulanabilir. Titresimli bir besleyiciden
hacmi bilinen bir silindirin i¢ine dokiilen aktif karbonun kiitlesi olgiiliir ve

kiitlenin hacme oranindan goriiniir yogunluk degerine ulasilir [76].

Sertlik/Asinma sayis1: Bu yontem kiitlece en az %90'lik kismi 180 um standart
elekten gecen graniil aktif karbon icin uygulanabilir. Belli bir elek araligina
getirilmig ve tartilmis en az 100 ml aktif karbon numunesi 6zel sertlik kabina
paslanmaz ¢elikten yapilmis bilyelerle beraber konulur ve 30 dakika boyunca
donel ve darbeli harekete maruz birakilir. islenmis numune, islenmeden onceki
tane boyutunun dortte birine en yakin agikliga sahip elekten gecirilir ve elegin
altinda kalan kisim minimum nominal pargacik biylkligini [77] verir.
Minimum nominal pargaciklarin agirliginin baslangictaki aktif karbon miktarina
orani ise sertlik sayisini verir. Bu say1 bagka yontemlerle de belirlenmektedir ve
sertlige dair cok net bir bilgi vermediginden daha ¢ok test edilen aktif karbonun

ayn1 siiftaki baska aktif karbonlarla kiyaslanmasina olanak tanir [78].

Kiil igerigi: Kullanilacak kroze 1 saat stireyle 923+25 K'de kiil firninda tutularak
kurutulur. Aktif karbon numunesi ise 423+5 K'de 3 saat siireyle kurutulur.
Kuruyan aktif karbon kiil firmi i¢cinde agirligi sabitleninceye kadar 3-16 saat
boyunca 923425 K sicaklika tutulur. Daha sonra numune desikator igerisinde oda

sicakligina sogutulup tekrar tartilir [79].

Karbon tetrakloriir etkinligi: Belli miktarda aktif karbon i¢inden 298+1 K
sicaklikta toplam gaz debisi 1670+15 mL/dk olacak sekilde 250+10 mg/l karbon
tetrakloriir kanstirilmis hava gecirilir ve agirliktaki artisi durana kadar islem
stirdiirtiliir. Test edilmek iizere numune kabina konulan karbon miktarindaki artis,

adsorbe edilen karbon tetrakloriir miktarini verir, bunun baslangigtaki aktif
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karbon miktarina orani ise o aktif karbonun karbon tetrakloriir etkinligi degerine

esittir.

Karbon tetrakloriiriin ozon tabakasina hasar vermesi sebebiyle bu testten
kacinilmas1 tavsiye edilmektedir ve bunun yerine biitan etkinligi testi
onerilmektedir. Bu yontem aktif karbonun gozenek hacmine dair bilgi verir ve

gaz faz uygulamalarinda kullanilacak aktif karbonlar i¢in kullanilir [80].

Tane biiylikligli dagilimi: Bu yontem kiitlece en az %90'lik kismi 180 um
standart elekten gecen yaklasik 200 mL'yi asmayacak miktarda graniil aktif
karbon i¢in uygulanir. 10 dakika+10 saniye boyunca aktif karbon iist liste
konulan standart elek setinden gegirlir, herbir elekte kalan aktif karbonun tartimi

almarak kiitlenin yilizde kaglik boliimiiniin hangi elekaraliginda kaldigina bakilir

[77].

3.2 Kullanilabilecek Hammaddeler ve On Islem

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammaddede istenen 6zellikler yiiksek karbon
ve diisiik inorganik madde icerigi, kolay ve siirekli elde edilebilirlik ile diisiik
maliyettir. Hali hazirda en ¢ok kullanilan hammaddeler komiir, talas, meyve
cekirdegi ve kabuklari, tarim artiklaridir. Tarim artiklart ve poli akrilonitril genel

olarak laboratuar 6lgegindeki iiretim i¢in kullanilmaktadir.

Hammaddenin yogunluk ve ugucu madde icerigi olusan aktif karbonun 6zelliklerine
onemli ol¢iide etki etmektedir: 6rnegin ugucu madde igerigi yliksek olan odun gibi
malzemelerden tiretilen aktif karbonun yogunlugu diisiik, gézenek hacmi ise biiyiik

olmaktadir.

Aktivasyon islemi Oncesinde, elde edilmek istenen aktif karbonun kalitesini
diisiirecegi diisiiniilen safsizliklar asitle, ¢oziiciiyle veya saf suyla yikama islemine
tabi tutularak malzemeden arindirilir. Yikama sonrasinda etiivde kurutularak nemi
giderilen malzeme istege gore boyutlandirilabilir. Kullanilan malzemenin tane
boyutu, iretilmesi planlanan aktif karbonun yiizey alani ve gozenek hacmi gibi

ozelliklerine etki etmektedir.
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3.2.1 Zeytin Cekirdegi

Zeytin meyvesinin yaklasik % 40-55 zeytin 6zsuyu, % 18-32'si yag, % 14-22'si
cekirdektir. 1992-2004 yillar1 arast ortalama zeytin yagi liretimi 106 bin tondur, bu
durumda zeytin yagi iiretiminden yillik ortlama 46-130 bin ton zeytin g¢ekirdegi
cikmigtir. Bu miktar aktif karbon iiretimi i¢in ¢ok biiylik bir potansiyel hammadde

olarak degerlendirilebilir.

3.3 Uretim Yontemleri

Aktif karbon fiziksel ve kimyasal yollarla tiretilebilir. Fiziksel yontemler iki adimdan
olusur: hammadenin karbonizasyonu ve karbonizasyonu takiben de buhar, CO, veya
hava gibi oksitleyiciler kullanilarak kontrollii gazlastirma. Aktif karbon hazirlamak
icin iki yontem mevcuttur, bunlar fiziksel ve kimyasal aktivasyondur. Hammadde
bilesimindeki istenmeyen maddeleri gidermek amaciyla bu ikisinden farkli islemler
de uygulanabilmektedir (Kiil igerigini azaltmak i¢in kaynar HCI ile yikama veya

aktivasyon haricinde termal iglem yapma gibi).

3.3.1 Fiziksel Aktivasyon

Hammadde aktif karbon haline getirilirken gaz kullanilir. Bu islem asagida verilen

islemlerin tek basina veya bir arada kullanilmasiyla gerceklestirilebilir:

Karbonizasyon: Karbon igeren maddenin inert gaz ortaminda, 573-1173 K sicaklikta
piroliz iglemine tabi tutulmasiyla nem ve ug¢ucu madde bilesenlerinin giderilmesi,
boylece gdzenekli bir yapr kazanmasidir. Inert gaz olarak azot ve argon
kullanilabilmektedir, uygun sicaklik ise malzemenin yapisina gore belirlenmektedir.
Uygunluktan kasit ugucu bilesenlerin yapidan uzaklastig1 sicakliktir. Ugucu madde
ve nem igerigi azaldigindan, karbonizasyon sonrasinda malzemenin kiil igerigi orani

artmaktadir.

Isitma hizi, ¢ikilan sicaklik ve bu sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin tane boyutu
ve bilesenleri, karbonizasyona etki eden ana degiskenlerdir. Isitma hizinin diisiik
tutulmasiyla dehidrasyon artmakta, ugucu bilesenler diisiik miktarda azalmakta ve
kat1 {irlin verimi artmaktadir. Mikro yapi temel olarak 773 K'de olugmaya

baslamaktadir.
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Aktivasyon/Oksidasyon: Hammadde veya karbonize edilmis malzeme, 523 K
tizerindeki sicakliklarda karbon dioksit, oksijen veya buhar gibi okside edici
atmosfere maruz birakilir. Genellikle 873-1173 K sicaklik aralifinda islem

yapilmaktadir.

3.3.2 Kimyasal Aktivasyon

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

hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir.

Kimyasal aktivasyon prosesindammadde dehidrasyon maddesi ve oksitleyici ortam
olarak fonksiyon gosteren bir aktive edici madde ile karistirilir. Kimyasal aktivasyon
prosesinde ¢inko kloriir, fosforik asit, aliiminyum kloriir, magnezyum kloriir,
potasyum hidroksit, sodyum hidroksit gibi bircok madde aktivasyon maddesi olarak
kullanilabilir, fakat bunlardan en sik kullanilanlar1 ¢inko kloriir, potasyum hidroksit

ve fosforik asittir [81].

Lignoseliilozik yapilarin karbonizasyonu sirasinda yapida biiziilme meydana
gelmektedir. Karbonizasyon sirasinda meydana gelen bu boyut degisimi kimyasal
aktivasyon prosesinde daha biiylik 6nem kazanmaktadir. Ciinkii aktivasyon maddesi
yapilarin igerisine niifuz ederek artan sicaklikla birlikte beklenen biiziismenin
olmasini engeller. Yani aktivasyon maddesi mikrogdzeneklilik olusumu sirasinda bir

kalip gibi davranim gdsterir [81].

Kimyasal aktivasyon prosesinde oldukga diisiik proses sicakliginin bir sonucu olarak
grafitik bazal ylizeyler bulunmaz. Onun yerine her tanecik, kismen aromatik, kismen
alifatik organik molekiil yada neredeyse sonsuz sayida farkli monomerlerden olusan
capraz bagli polimerler olarak bulunabilir. Boylece mikro gozeneklerdeki duvarlar
bile diizgiin olmayip piiriizlii bir durum gosterir ve ¢ok miktarda farkli cinsten

atomlar (en ¢ok oksijen) igerir [82].

Kimyasal aktivasyon prosesinin mekanizmasi kullanilan aktivasyon maddesine gore
farklilik gostermektedir. Dolayisiyla kimyasal aktivasyon prosesine etki eden
parametreler de kullanilan aktivasyon maddesine bagli olmaktadir. Ornegin lignin ile
yapilan ¢aligmada ZnCl, ve H3POy icin en uygun aktivasyon sicakliginin 773-873 K
arasinda belirlenirken; NaOH, KOH, K,CO; ve Na,COs; gibi alkali metal igeren
aktivasyon maddeleri i¢in bu degerin 773-1073 K arasinda oldugu belirlenmistir.

Alkali metal iceren bilesiklerle yapilan aktivasyon islemlerinde elde edilen aktif
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karbonlarim yiizey alan1 2000 m*/g civarindadir ve bu degerler ticari aktif karbondan

oldukea yiiksektir [83].
Kimyasal aktivasyon yontemin iistiinliikleri:
- Aktivasyon genel olarak tek adimda gerceklestirilmektedir,
- Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon sicakligi gerektirmektedir,
- Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon siiresi gerektirmektedir,
- Daha ytiksek kati iiriin verimi,
- Gelismis mikro gézenek hacmi,
- Daha biiyiik yiizey alan olusturabilmektedir.
Olumsuz yonleri ise;
- Kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi,

-Aktif karbon igerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan

safsizliklar olusmast,
- Aktivasyon iglemi sonrasinda yikama prosesine gerek duyulmasi.

Kimyasal aktivasyon isleminde onemli bir faktoér susuz aktivasyon maddesinin,
baslangic kuru maddeye agirlikga oram1 seklinde tanimlanan impregnasyon
derecesidir. Hammadde ile aktive edici madde, karbonizasyon siirecinden Once

asagidaki sekillerde muamele edilebilmektedir:
- Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karistirilmast,

-Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimdeki ¢ozeltisinin

karigtirilmast,

-Hammadde ile aktive edici maddenin birlikte yogurularak hamur haline

getirilmesinden sonra 383 K'de kurutulmasi.

Hammadde ve aktive edici maddenin dogrudan olarak karistirilmasi, daha ziyade toz
aktif karbon tiiretimi prosesinde uygulanir. Tanecik aktif karbon iiretiminde genellikle
¢ozeltiden impregnasyon yontemi tercih edilir. Zira bu tiir aktif karbon iiretiminde
aktive edici madde ve tanecik temasi daha biiyiik énem kazanmaktadir. Ornegin
yapilan bir ¢alismada [81] hammadde tanecikleri aktive edici madde ¢ozeltisi ile 358

K'de buharlasma olmadan karistirilmis ve boylece taneciklerin hidrasyonu
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saglanmistir. Bu sayede aktive edici maddenin hammaddenin i¢ kanallara girisi
daha etkin bir sekilde saglanmistir. Bu islemin ardindan ¢dzeltinin kismi veya tam
buharlastirilmasi ile aktive edici maddenin taneciklerin i¢ yilizeyini kaplanmasi

saglanmistir.

Aktive edici madde ¢ozeltisi ve hammadde tanecilklerinin oda sicakliginda
karigtirilarak bir siire bekletildikten sonra 1sil igleme tabi tutulmasi da uygulanan

impregnasyon yontemleri arasindadir [84].

3.3.2.1 Fosforik Asit (H;PO4) Aktivasyonu}

H;3PO, aktivasyonunun diger aktivasyon yontemlerinden ayrilan en dnemli 6zelligi
diisiik sicaklikta ve tek adimda gerceklesmesidir. Ayrica H3PO,'lin tamamina yakini
cok adimli ekstraksiyon ile geri kazanilabilmektedir [85]. H3PO, aktivasyonu kiitle
kaybini da iki nedenle azaltmaktadir. Birincisi dehidrasyonu artirarak katinin yapisal
olarak tekrar diizenlenmesine katki saglamasi, ikincisi ise hava atmosferinde
yanmay1 onlemesidir [86]. Bu oOzellikleriyle H;PO,4 aktivasyonunu diger aktivasyon

proseslerine oranla daha ekonomik bir yontem olarak tanimlanabilmektedir.

Literatiirde fosforik asit kullanilarak gesitli biyokiitlelerden aktif karbon iiretimi ile
ilgili bircok ¢alisma mevcuttur [3, 86-90]. Bu ¢alismalarda genellikle impregnasyon
orani, aktivasyon sicakligi, aktivasyon siiresi, gaz atmosferi ve hammadde tane
boyutu etkisi gibi degiskenler incelenmistir. Fosforik asit aktivasyonunun
mekanizmasini tanimlamaya yonelik en kapsamli ve kabul goren caligma Jactoyen ve

arkadaslari tarafindan gergeklestirmistir [3].

Dog Su Kim [91] tarafindan seftali ¢ekirdegi kullanilarak H;PO4 gergeklestirilen
calisma sonucunda en uygun aktivasyon kosullarinin 3.06 M H;PO4 c¢ozelti
derisimi(1.02-5.10 M arast denenmistir), 1.5 saat aktivasyon siiresi(0.5-5 saat
aktivasyon siiresi denenmistir) ve 773 K (473-923 K aras1 denenmistir) aktivasyon
sicakligi oldugu ifade edilmistir. Yapilan incelemede gozenek hacmi gelisiminin 773
K'e kadar arttigi, bu sicakliktan sonra ise azaldigi belirlenmistir. Benzer durum
aktivasyon siiresi i¢in de gdzlenmistir. Bunun nedeni olarak da 773 K'nin iizerindeki
sicakliklarda ve 1.5 saatlik aktivasyon siiresinden itibaren meydana gelen 1sil

parg¢alanma gosterilmistir.

Benaddi ve c¢alisma arkadaslar1 [87] odun talasi ile yaptiklart calismada H;POg

aktivasyonunda farkli ortam kosullarinin etkisini incelemislerdir. Yapilan ¢aligmada
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753 K ve 1 saatlik aktivasyon islem siiresi sonucunda elde edilen sonuglara gore,
hava ve N, gazi ortam kosullarinda gerceklestirilen aktivasyon sonucunda 2200 ve
2150 m*/g BET yiizey alani, 0.73 ve 0.72 cm’/g mikrogézenek hacmi, 0.43 ve 0.34
cm’/g mezo gdzenek hacimlerine sahip aktif karbon numuneleri elde etmislerdir.
CO; ve H,O ortaminda benzer kosullarda gerceklestirdikleri deneylerde ise 1500 ve
1700 m*/g BET yiizey alani, 0.5 ve 0.57 cm’/g mikrogdzenek hacmi, 0.49 ve 0.47
cm’/g mezogdzenek hacimine sahip aktif karbon numuneleri elde etmislerdir. Hava
ortaminda gergeklestirilen deneysel ¢alismada % 32'lik bir kat1 verimi elde edilmis
ve bu diisiik kat1 verimi dezavantaj olarak gorilmiistiir. Kat1 verimi, yiizey alan ve
gozenek hacimleri esas alindiginda N, ortaminin H3;PO4 ile gergeklestirilen

aktivasyon isleminde uygun oldugu ifade edilmistir.

Serrano ve calisma arkadaslar1 [92] kestane agaci kullanarak H;PO, ile farkli
aktivasyon sicakligi, H;PO4 derisimi ve impregnasyon siiresinin yiizey 6zellikleri ve
gozenek boyut dagilimmna etkisini incelemislerdir. Yapilan calisma sonucunda,
Hs;PO4 islemi ile gerceklestirilen aktivasyon isleminde kati {iriin veriminde, hic
impregne edilmeyen numuneye gore ¢cok az miktarda diislis goriilmiistiir. 773 K'ye
kadar BET vyiizey alan artar iken ( 735-783 m*/g ) 873 K'de BET yiizey alan (551-
658 m*/g) azalmistir.

Diaz ve calisma arkadaslar1 [93], kestane, ceviz ve sedir agacinin hammadde olarak
kullanildigi, H3POy ile 5 K /dk 1sitma hizi, 727 K'de 4 saat siire ile N, atmosferinde
gerceklestirilen aktivasyon iglemi sonucunda, diisiik (%36) impregnasyon orani ile
gerceklestirilen deneylerden elde edilen aktif karbon numunelerinde daha yiiksek
yiizey alan ve mikro gézenek yapinin elde edildigini belirlemislerdir. % 85'lik H3;PO4
gerceklesirilen impregnasyon isleminde ise heterojen bir gozenek boyut dagilimi
tespit edilmistir. Bunun nedeni olarak genis boyutlu gézenek yapisini olusturma

yetenegine sahip polifosforik asitlerin varligini gosterilmislerdir.

Baquero ve arkadaglarinin [89] yaptiklart ¢alismada, kahve ¢akirdeginden iiretilen
aktif karbonlarda impregnasyon orani etkisi incelenmistir. Diisiik impregnasyon
oranlarinda mikro gozenek yapisinin daha fazla gelistigi belirlenmistir. Orta
impregnasyon oranlarinda microgoézenek yapisinin meso gozenek yapisina dogru
genisledigi, yiikksek impregnasyon oranlarinda ise bu yapinin yiiksek hacime sahip
mezo gozeneklere doniistiigli tespit edilmistir. Bu durum kullanilan H3;PO4 miktari

arttikca farkli polifosfat tiirleriyle dolan hacim miktarinin da artmast ve bunun
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sonucu olarak da daha yiiksek gbézenek hacmi ve genis boyutu elde edilmesi ile

aciklanmugtir.

Corcho-Corral ve arkadaglarinin [90] asma filizini hammadde olarak kullandiklari
calismada, impregnasyon sicakliginin yiizey alan ve gézenek boyut dagilimina etkisi
incelenmistir. BET yiizey alan degerleri 323 K > 298 K > 358 K olarak siralanmig
ve impregnasyon sicakliginin artirilmasiyla gézenek yapisindaki gelisiminin azaldigi
belirlenmistir. Gozenek boyut dagilimi dikkate alindiginda ise 298 K ve 358 K'de
impregne edilenlerin daha dar bir gozenek yapisina sahip oldugu belirlenmistir.
Impregnasyon sicakligmin gozenek yapisina etkisi; kullamlan H;PO, ¢ozeltisinin
derisimine ve viskozitesine baglidir.Fierro ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada [86]
ise aktivasyon sicakligimin 673 K'den 873 K'ye cikartildiginda ultra mikro
gozeneklilik azalirken toplam mikro gozenekliligin arttig1 belirlenmistir. Aktivasyon
icin en uygun sicaklik degeri 873 K olarak tespit edilirken 873 K'nin iizerindeki
aktivasyon sicakliginda hem mikro gézenek hacminde hem de BET yiizey alaninda
azalma meydana gelmistir. Bu azalma malzemenin biiziilmesinden ve
oksidasyonundan dolayr meydana geldigi seklinde agiklanmistir. Aktivasyon
sicakligr arttikga verim degerinde diisiis meydana geldigi belirlenmistir. Verim
degerlerinde keskin diisiisler 673-723 K ve 823-923 K arasinda iki farkli aralikta
meydana geldigi goriilmiistiir. iki farkl1 noktadaki bu keskin diisiislerin nedeni olarak
673-723 K'de ugucu maddelerin ¢ogunun uzaklasmasi, 823-923 K i¢in ise H3PO4
fazlasindan meydana gelen P,Os'in uzaklasmasit kaybedilmesi ile onun baglariyla
korunan karbonun yanmasi olarak aciklanmistir. Ayrica yapilan ¢alismada
ortofosforik asit/lignin oraninin (P/L) gézenek yapisini etkiledigi belirlenmistir. P/L
oranin1 toplam goézenek hacmini etkileyen bir parame olarak tanimlanmis ve en
uygun degerler 723 K'de uygulanan islem icin 1.2-1.4 arasinda belirlenmistir.
Impregnasyon siiresi incelendiginde ise siire artttkga BET yiizey alan ve toplam
gozeneklilikte diisiis meydana geldigi belirlenmistir. Impregnasyon siiresinin ayrica

aktif karbonun gézenek boyut dagilimini da etkiledigi belirlenmistir.

H;PO, aktivasyonunun mekanizmasi tam olarak anlasilamamakla birlikte literatiirde
bu konuda bir¢ok ¢alisma mevcuttur [3,87]. Jagtoyen ve arkadaslar1 [3] iki farkl

agag tiiriinde H3PO4 aktivasyon mekanizmasini incelemislerdir.
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Kullanilan hammadde olan odun kompleks lif matrisine sahiptir ve bu matrisin ana
iskeleti kristalin seliiloz mikro liflerdir diger bilesenler ise Sekil 3.1'de goriilen

hemiseloloz ve lignindir.
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Sekil 3.1 : Lignoseliilozik maddelerin bilesenleri.

Bu yapilarla H3PO, reaksiyonunu tanimlamaya yonelik olan ¢alismada ii¢ sicaklik

bolgesindeki reaksiyonlar i¢in asagidaki sonuglara ulagilmistir:

Diisiik sicakhik: Fosforik asit ile hammadde arasindaki reaksiyon bilesenler
karistirildiktan hemen sonra baslar, 323 K'ye ulastiktan sonra fiziksel ve kimyasal

degisim fark edilebilir durma gelir.
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Asit Oncelikle lignin ve hemiseliillozik yapiya girmektedir. Ciinkii bu amorf
biyopolimerlere girmek kristal selilloza girmekten daha kolaydir. Ayrica seliilloz en

zor hidrolize olan en dayanikli polisakkarittir.

H3;PO,4 polisakkaritler icindeki (hemiseliiloz ve seliiloz) glikosidik baglar1 hidrolize
etmekte ve lignindeki aril eter baglarin1 bolmektedir. Bu reaksiyonlar daha sonraki
dehidrasyon, parcalanma ve kondensasyon reaksiyonlari ile devam etmekte ve

reaksiyonlar biyopolimerlerin molekiil agirliklarini diistirmektedir.

Orta sicakhik: Reaksiyonlar sirasinda gazlarin ve ugucu iiriinlerin serbest kalmasi ve
depolimerizasyon ile suda ¢oziiniir bilesenlerin olusmast kiitle kaybini

hizlandirmaktadir.

Sekil 3.2 : H;PO, seliiloz reaksiyonu ile levoglukosan olusumu.

423 K'nin iizerinde suda ¢Oziinmeyen hacimsel olarak kiigiilmiis char meydana
gelmekte, daha yiiksek sicakliklarla birlikte kiitle kaybi yavaslamakta ve yapi

genislemeye baslamaktadir.

Fosforik asit, 473 K'nin altinda ugucu bir madde olan levoglukosan olusumunu
engelleyerek selilloz yapisinin  bozulmasini  onlemektedir ve kiitle kaybini

azaltmaktadir (Sekil 3.2).

723 K'nin altinda H3;PO, hammadde igerisinde hacim kaplayarak termal islem
sirasinda biiziismeyi engellemekte; bunu biopolimer fragmenti ile fosfat ve polifosfat

kopriileri olusturup ¢apraz baglanmalar yaparak saglamaktadir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 : H3PO, seliiloz reaksiyonu ile levoglukosan olusumu.

Yiiksek sicakhik: Karbon yapisi 723 K'den sonra H;POgtlin uzaklasmasi ile
sikilagmaya baslamaktadir Sekil 3.4 623 K'den sonra mikro gbzenek hacmi azalmaya
baslarken 823 K'ye kadar mezogdzenek hacminde goriiniir bir degisme
olmamaktadir. 823 K'den sonra hiicre duvarindaki kiiclilme ile birlikte mikro

gozenek hacminde keskin bir azalma olmaktadir.

Sekil 3.4 : 723 K’nin iizerinde H;PO,4’lin yapidan uzaklagsmasi.
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Benaddi ve c¢alisma arkadaslart [87] da H3;PO, aktivasyon mekanizmasini
incelemigler ve aktivasyon prosesi sirasinda H;POgtlin katalizor gorevi alarak
seliilozun depolimerizasyonunu, lignoseliillozik maddenin dehidrasyonunu, aromatik
halkalarin ~ olusumunu ve fosfat gruplarinin eliminasyonunu sagladiginm

aciklamiglardir.

3.4 Karakterizasyonu

Gozenekli malzeme IUPAC [94] tarafindan yapisinda oyuklar, kanallar veya
bosluklar bulunan herhangi bir kat1 malzeme olarak tanimlanmistir. Sekil 3.5'e gore,
gozenekler dig ortam  akigkanina olanak  verip vermemesine  gore
siiflandirilabilmektedir. Buna gore, gézenek komsularindan tamamen izole olmus
bir sekilde konumlanmis ise, kapali gézenek ad1 verilir (Sekil 3.5). Bu tip gbzenekler
yigin yogunlugu, mekanik dayaniklilik ve 1s1l iletkenlik gibi makroskopik 6zellikleri
etkiler. Bunlar akiskan akis1 ve gazlarin adsorpsiyonu gibi siire¢lerde rol oynamazlar.
b, ¢, d, e ve f gibi dis ortam ile iletisim kurabilecek siirekli kanallara sahip
gozenekler, acik gozenekler olarak adlandirilir. Bu tip gozeneklerden bir kismi
sadece 1 uctan acik olabilir (b ve f gibi); bu tip gozeneklere kor (veya oOlii uglu)
gozenekler ad1 verilir. Gozenekler her iki ugtan da acik olabilir (e gibi). Gozenekler
sekillerine gore siniflandirilabilmektedir: silindirik, miirekkep sisesi seklinde, huni
veya oluklu (slit) sekillerinde olabilmektedir. Malzemenin gozenekliligi gibi goziiken

bir durumda dis yiizeyin piiriizliliigiidiir (g gibi).

Sekil 3.5 : Gozenekli bir katinin kesitinin sematik gosterimi.
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Dubinin ve C.A. [95] yiiksek sicakliklarda oksidasyon gazlari ile gergeklestirilen
aktivasyon silirecinde iki asama gozlemlemislerdir. Birincisi, makro gozenekler,
mikrokristalitin kenar gruplarinin kiitle azalimi (burn off) ile olugsmaktadir. Ikincisi,

mikro gozenekler, mikrokristalit diizlemin kiitle azalimi ile olusmaktadir.

Dubinin, etkili yarigapt 500-1000 A'dan biiyiik olan gdzenekleri makro gdzenek
olarak siniflandirmaktadir. Aktif karbonda genellikle etkili yaricap 5000-20000 A
arasinda olan makro gozeneklerdir. Bunlarin yiizey alanlar1 0.5-2 m?/g ve 6zgiil
hacimler 0.2-0.8 ml/g arasindadir. Aktif karbondaki makro gozeneklerin, biiyiik
molekiillerin adsorpsiyonu disinda onemli bir gorevi yoktur. Adsorpsiyonun
gerceklesmesi icin karbon tanelerinin iglerine dogru molekiillerin ilerleyebilecegi

arterlerdir.

Dubinin'e gore gecis gdzeneklerinin yarigapt 16-2000 A arasindadir. Bunlar, orta
biiyiikliikteki molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Ozgiil hacimleri
0.02-0.1 ml/g, Szgiil yiizey alanlar1 20-70 m”/g arasindadir. Agirlikli olarak gegis
gbzenegi iceren aktif karbonun, 6zgiil hacmi 0.7 ml/g, 6zgil yiizey alanlar1 200-450

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

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

az %95'ini olusturmaktadir.

Genellikle aktif karbonlarda her {i¢ tip gozenek yapisi bulunmaktadir. Bu bir
kuraldir. Makro gozenekler dis yiizeye dogrudan agilmaktadir. Mezo gozenekler,

makro gozeneklerin; mikro gozenekler de mezo gozeneklerin birer dalidir [96].

Gozeneklilik, € = V,/V oran ile ifade edilebilen oransal bir biiytikliiktiir. Bu oranin
degeri gOriiniir hacmin, V, (tanecikler aras1 bosluklar1 disarida birakan)
belirlenmesinde ve gozenek hacminin, V,,, hesaplanmasinda kullanilan yontemlere
baghdir. Bazi yontemler sadece agik olan gozeneklere girmek (bir akiskanin
kullanildig1 yontem) bazilari ise kapali gozeneklere de (radyasyon yoOnteminin
kullanilmasinda oldugu gibi) girmek esasmna gore Olciim almaktadir. Ayrica
uygulanan yontem yaninda, yontemde kullanilan molekiiler probun boyutu da sonucu
etkilemektedir. Sonug¢ olarak, gozeneklilik, sadece maddenin fiziksel bir 6zelligini
vermez, aynt zamanda bu degerin belirlenmesinde kullanilan deneysel yontemi de

yansitmaktadir.
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Gozenekli bir katt malzemenin karakterize edilmesi 1¢in mevcut temel yontemler

asagida siralanmigtir:

Steroloji: Kesit alinmis numunenin cesitli sekillerde goriintii analizi esasina

dayanan bir yontemdir.

Radyasyon Scattering: X-151m1 gibi yontemler ile belirlenen yapisal 6zellikler bu
gruba girmektedir. Kapali ve acik gozenekler iceren malzemeler i¢in bunlarin

gozeneklilige katkisr ile ilgili onemli bilgiler ortaya ¢ikarmaktadir.

Piknometre: Gozenekliligin bir akiskan yer degistirmesi esasina gore belirlendigi bir
yontemdir. Civa porozimetresi, helyum piknometresi gibi cihazlar ile yapilan

Olciimler, bu esas gore 6l¢iim yapmaktadir.

Gaz adsorpsiyonu: Cesitli gdzenekli kati malzemelerin karakterizasyonunda gaz
adsorpsiyon yonteme yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yontem, ylizey alan ve
gozenek boyut dagilimi belirlenmesi islemlerinde fiziksel adsorpsiyon esasina
dayanmaktadir. Azot gazi1 (77 K'de) yiizey alan ve mezo gozenek boyut dagilimi igin
Onerilen adsorplanacak gaz olmakla birlikte, mikro gozenek boyut dagiliminin

belirlenmesi i¢in belirli aralikta probe molekiillerin kullanilmas1 gerekmektedir.

3.4.1 Gaz Adsorpsiyonu

Kati kiitleler i¢inde hapsedilen gaz hacminden yola ¢ikarak gdzenek hacmi hesabi
hesaplanabilir; bu iste 77 K'de azot ve kripton kullanilmaktadir. Ancak daha ¢ok
tercih edilen yontem ortam sicakliginda buhar adsorplama ile gergeklestirilen

termogravimetrik yontemdir.

Adsorpsiyon izotermi, katt bir malzemenin ne miktarda gazi adsorpladigini gosteren
grafiklerdir. Daha iyi anlatmak amaciyla bir 6rnek verilmesi gerekirse, kapali bir
sitemde bulunan aktif karbon veya benzeri bir kat1 bir adsorban diisiiniiliirse ortamda
bulunan gaz bu malzeme tarafindan adsorbe edildiginde katinin agirliginda bir artis
ve buna paralel olarak ortamdaki serbest gaz basincinda bir diigiis meydana
gelecektir. Iste kat1 agirligindaki bu artistan veya gaz basmcinin anlik degerinin
baslangic denge durumuna oranmin degisiminden yola c¢ikarak adsorpsiyon
izotermleri belirlenmektedir. Ancak hata olusmamasi amaciyla sistem i¢ine konulan
katinin iizerinde fiziksel olarak adsorbe edilmis herhangi bir gazin bulunmamasi

gerekmektedir. Bunun giderilmesi ise katinin 6nceden 1s1l isleme yahut vakuma tabi
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tutulmasi ile giderilebilir. Azot adsorpsiyonu ile yiizey alan1 ve mezo-gozenek
hacminin belirlenmesinden 6nce, fiziksel olarak adsorbe edilmis gazlan
uzaklastirmak i¢in asagi yukari 1.33-107 Pascal vakum uygulanmaktadir. Kati
yiizeyinde tutulan gazin miktari; ortam sicakligi, ortamda bulunan gazin basinci,
katinin kiitlesi, kat1 ve gazin yapisi gibi faktorlerin bir fonksiyonudur. Kat1 tarafindan
adsorbe edilen gaz miktarini n ile gosterirsek;

n = f(Pgaz, Toram, gaz yapist, kat1 yapisi)

Ortam sicaklig1 sabit oldugunda;

p() T,gaz,kat1

n=f(p)=1£(p/p,)

@3.1)

Gaz sicakligmmin kritik sicakligin Ustliinde olmasi durumunda yukaridaki esitlik
kullanilarak p/py degerlerine karsilik gelen gaz adsorpsiyonu miktarlari
hesaplanabilir ve boylelikle adsorpsiyon izotermleri ¢izilebilir. Katilar tarafindan
adsorbe edilen gazlar goz Oniinde bulundurularak ¢izilen alti gesit genel izoterm

vardir.

3.4.1.1 Adsorpsiyon Izotermleri

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait alti genel izoterm mevcuttur. Bunlar

Sekil 3.6'da goriilmektedir [4].
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Sekil 3.6 : Izoterm tipleri [4].

Tip I olarak adlandirilan izoterm, en sik karsilagilan izotermdir. Oksijen veya azot
gazinin aktif kOmiirdeki adsorpsiyonu bu tip bir adsorpsiyon izotermini
gostermektedir. Tip I, oldukca fazla miktarda kiigiik gbzeneklere sahip adsorbentler

i¢cin karakteristik bir durumdur.

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

gozenekli silis jelinde adsorpsiyonunda bu tip bir durum gézlenmektedir.

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

tizerinde adsorpsiyonu verilebilir.

Tip IV olarak adlandirilan izoterm, Tip II izotermi egrisine benzer bir davranim

gostermektedir. Bu tip adsorpsiyona 6rnek olarak, azot gazinin bir¢cok sentetik silis
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jeli tlizerinde ve benzenin 323 K sicakliginda Fe;Os jeli lizerinde adsorpsiyonu
verilebilir. Tip II ve Tip IV, gozenekli olmayan veya gorece ¢ok biiylik gdzeneklere

sahip adsorbentler icin gdzlenen izotermlerdir.

Tip V olarak adlandirilan izoterme Ornek olarak su buharinin komiir iizerinde

adsorpsiyonu verilebilir.

Tip VI izotermi, hemen hemen tekdiize bir ylizeye sahip gozenekli olmayan bir

katinin davraniminm gostermektedir ve olduk¢a nadir olarak rastlanan bir durumdur.

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

hesaplamalar yapilabilmektedir.

3.4.1.2 Langmuir izotermi

Birgok hallerde ve 0zellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
vartlmaktadir. Bu durumu agiklayabilmek i¢in Irving Langmuir, ylizeydeki kimyasal
adsorplanmanin tek molekiillii tabaka halinde oldugunu ve yiizeydeki dinamik denge

halini goz Oniine alarak, Langmuir izotermini tliretmistir.
Langmuir su kabulleri yapmustir;
Adsorplanan gaz, monomolekiilerdir,

Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamani i¢inde adsorplanan

gaz miktari, kat1 ylizeyden ayrilan gaz miktarina esittir,

Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin ortiilememis yiizeyi ile; desorpsiyon
hiz1 da, daha 6nce bir monomolekiiler tabaka tarafindan Ortiilmiis yiizey ile

orantilidir,
Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.

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

dénmeden Once kat1 yiizeyi ile temas eder ve dogal adsorpsiyon gergeklesir ve 3.3

esitligi elde edilir:
b-P
=l 3-2)
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Bu esitlik su sekilde yazilabilir:

b-P
V=Vm[1+b.P} (3:3)

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

adsorplanmis gazin hacmi; b, ampirik bir sabittir.

3.5 esitligi yeniden diizenlenecek olursa asagidaki esitlik elde edilir:
1

+

P
V, bV

m

b
v 34

3.4.1.3 Brauner-Emmett-Teller (BET) izotermi
Brauner, Emmett ve Teller asagidaki varsayimlart yapmislardir [4]:

1. Katinin ylizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan &nce bir takim

multimolekiiler tabakalar olusur,

2. Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge hali

meydana gelmektedir,

3. Birinci tabaka disinda bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri gazin sivilasmasindaki

kuvvetlerin aynidir.

Brauner, Emmett ve Teller (BET) bu varsayimlardan hareket ederek II ve IV

izotermleri i¢in su bagintiy1 bulmuslardir:

p 1 +C_1.£

n.(p/p,) n°C n°C p, (3.5)

Burada n,, p/po relatif basing degerinde adsorplanan gaz miktari; n®,, tek tabaka

kaplanma kapasitesi ; C, BET sabitidir ve degeri izotermin sekline baglidir.
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4. KUKURT DIOKSITIiN AKTiF KARBONDA ADSORPSIYONU

4.1 Mekanizma

Cesitli aragtirmacilar, karbon esasli malzemeler ile komiiriin yakilmast sonucu olusan
baca gazlarindan SO,'nin giderilmesi (adsorpsiyonu) konusunda c¢alismalar
gerceklestirmislerdir [94]. SO, giderilmesinde gerekli yiiksek kalitedeki karbon
adsorbanin ozellikleri; hizli adsorpsiyon kinetigi, oksijen ile disiik reaktivite,
rejenerasyon sonrasinda minimum aktivite kaybi, diisiik basing degisimi, yliksek

mekanik mukavemet ve diisiik maliyet olarak siralanabilir [94].

SO, adsorpsiyonuna etki eden faktorler:

1. Ortamdaki diger kirleticilerin konsantrasyonu

2. Gaz akis hiz

3. Gaz karisimindaki O, ve H,O miktar1

4. Adsorbe edici malzemelerin 6zellikleri

Karbon ylizeyinde oksijen olmamas1 SO, adsorpsiyon kapasitesini artirmaktadir [94].

Adsorplanmis oksijen atomuyla birlesmemis karbon atomu, daha kolay ulagilabilen
ve SO, adsorpsiyonuna daha reaktif olan degerlilik elektronlarina sahiptir. Bu ylizden

serbest aktif karbon boliimleri SO, adsorpsiyonunu kontrol etmektedir.

Serbest karbon aktif boliimlerinin SO,'yi ve O,'yi adsorplamasi paralel olarak
meydana gelmektedir. Molekiiler oksijen, iki serbest bolge iizerinde bir ¢ift C-O
kompleksi olusturmak iizere ayrisir. Karbonun oksijen ile reaksiyonu, SO,
adsorpsiyonunu engelleyen sabit C-O kompleksini olusturur. Bir sonraki adim
SO,'nin SOs'e oksidasyonudur. Uc reaksiyon olabilir. C- SO, kompleksi, C- SOz ve
sabit C-O kompleksi olusturmak iizere molekiiler oksijenle serbest bdlgelerin
cevresinde dogrudan reaksiyona girebilir. SO, oksidasyonu, C- SO, kompleksinin
veya SO>'nin C-O kompleksi ile reaksiyonu sonucunda gerceklesir ve ikisi de C- SO

ve bir serbest bolge olusturur [94]:
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C-S0,+C-0-C-S0, +C @)
SOz+C—O—)C—SO3+C (4.2)

Hartman ve Coughlin [95], SO;'nin karbon tarafindan tutulmasinda 6nemli bir faktor
olan SO;'min SOj'e katalitik oksidasyonundaki kinetik hiz sabitini tespit etmislerdir.
Eger hiz belirleyici adimin SO,'nin SOs'e katalitik oksidasyon adimi oldugu ve ilk
SO, oksidasyon reaksiyonunun gergeklestigi diisiiniiliirse, reaksiyonun toplam hiz1 su

sekilde ifade edilebilir [94]:
HIZ = k,[C][C-SO,][0,] 4.3)

Burada, k, temel hiz sabitidir. Bu esitlikteki bilinmeyenler k, ve [C-SO;]
kompleksinin konsantrasyonudur. Sabit durumda, mekanizmadaki her reaksiyonun

hizi, hiz belirleyici adimdakine esittir ve derisim zamanla degismemektedir.

Aok jenso,1-kfcite-s0, o, (4.4)

yukardaki esitlik [C-SO;] i¢in ¢oziiliirse:

e 1 KICISO,]  K,[SO,]
(E=80:1=0=7 ei0,) ~ k0.1 4.5)

Bulunan esitligi hiz esitliginde yerine yazarsak:
HIZ =k, [C][SO,]" (4.6)

Burada n, SO,'ye bagl reaksiyon mertebesidir.

Hiz, bdylece sadece serbest karbon bolgelerin konsantrasyonu ve SO;'nin kismi

basincinin bir fonksiyonudur.

Diger bir olasilik, SO;'nin iki serbest bolge tlizerinde ayrisimli kemisorpsiyonudur. C-
SO kompleksi daha sonra molekiiler oksijenle C-SO3 olusturmak {izere reaksiyona

girmektedir:

SO, +2C > C-S0+C-0 @7
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C—SO+02 —)C—SO3 (4.8)

Hiz ifadesi SO>'nin ayrisimli kemisorpsiyonu kabul edilerek ¢ikarilmistir. Deneysel

olarak gozlenemeyen aktif karbondaki serbest bolgeler ikinci dereceden ifade edilir.
HIZ = k,[C]’[SO,]" 4.9)

Gaz faz1 adsorpsiyonunda yapilan temel kabuller sunlardir [97]:

1. Aktif karbon tanecikleri kiire seklindedir ve diflizyon, yapigap boyunca
adsorpsiyon bolgelerinde gerceklesir.

2. Knudsen difilizyonuna nazaran dis kiitle konveksiyon akisi ihmal edilir.

3. Adsorpsiyon 1sis1 ihmal edilebilir. Adsorban tanecikleri adsorpsiyon isleminde

izotermaldir.

4. Gozeneklerdeki adsorpsiyon Henry veya Freundlich denge izotermi ile

gosterilebilir.
5. Gozeneklilik (¢) ve piiriizliiliik () adsorpsiyon islemi boyunca sabittir.
6. Adsorban ylizeyinde kimyasal reaksiyon (kemisorpsiyon) yoktur.

Knudsen difiizyon katsayisi, kinetik teoriden bulunabilmektedir [97].

D, = e (4.10)

Burada u, adsorbant hizi; r adsorban ortalama capidir.
Etkin Knudsen difuzyon katsayisi ise piirtizliiliikk ve gozenekliligin bir fonksiyonudur

[97].

€
Pre =Dir 4.11)

Intraparticle kiitle transferi (Tien 1994) su sekilde ifade edilmektedir [97]:

et a{ kerzﬁ}
ot ot

ot réor 4.12)
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Burada C, gaz fazi adsorban konsantrasyonu; 1, zaman; Cp, adsorbant fazin

konsantrasyonu; r, adsorbanin radial koordinatidir.

Sinir kosullar1 ve kabulleri uygulandiginda, Henry izotermini esas alan su

intraparticle transfer esitligine ulasilir:

3 2R (D" . nrm n’n’Dr
C= CO + CO ; Tsm?exp[— R2 (4.13)

Burada D es diflizyon katsayisidir ve € Dy/[H(1- €)] denklemine esittir, Cy baglangic

derisimi, R tane ¢ap1 ve H ise Henry sabitidir.

Freundlich izotermini esas alan intraparticle difiizyon modeli su sekilde ifade

edilmektedir:
a_c_ S'Dke Cl—m aZC
ot (1-¢)E, or’ (4.14)

4.2 Etki Eden Faktorler

4.2.1 Baca Gaz1 Bilesimi

SO, ile karbon arasindaki O, ve H,O varliginda reaksiyonu bir seri reaksiyon
icermekte olup, nihai {iriin olarak siilfirik asit olusumuyla son bulmaktadir. Toplam
islemin hiz belirleyici adim1 SO,'nin SOs'e oksidasyonu adimidir. Uc tane SO,
oksidasyon reaksiyonu bulunmaktadir. Adsorplanan SO, (C - SO,), O, ile veya
adsorplanan oksijen (C-O kompleksi) ile reaksiyona girerek siilfiir trioksit (SO;)
olusturmakta veya SO, dogrudan C-O kompleksi ile reaksiyona girebilmektedir.

Genel reaksiyon su sekildedir [94]:
SOZ+%02+H20+C—>C—HZSO4 (4.15)

SO, ile karbon arasindaki O, ve H,O varliginda meydana gelen seri reaksiyonlar ise

[94]:

0,+2C—-2C-0 O, oksidasyonu (4.16)
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SO, +C - C-S0, SO, adsorpsiyonu 4.17)

C-S0O,+0,+C—>C-S0,+C-0 SO, oksidasyonu (4.18)

C+H,0 >C-H,0 H,O adsorpsiyonu (4.19)

C-SO,+C-H,0—->C-H,SO, +C H,SO4 olusumu (4.20)
rejenerasyon (su ile

C-H,S0, - H,S0,-C 4.21)
yikama) )

C-H,SO, -80,+H,0+COveyaC—-0O rejenerasyon (termal) 4.22)

olarak ifade edilmektedir.

4.2.2 Sicakhik

Sicakligin adsorpsiyona etkisi asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir. (Cheng and
Harriott 1986) [4,95]:

K- o) —A-e%(l—a)"

o (4.23)
Burada K, adsorpsiyon prosesinin hiz sabiti; n, reaksiyon mertebesi; A, frekans
faktorii; E, aktivasyon enerjisi; t, zaman; o, fraksiyonal kiitle (t siirede); T,

sicakliktir. Fraksiyonal kiitle,

W, - W
o

"W oW, (4.24)

esitligi ile hesaplanir ve W, t zamandaki agirlik; Wy, son agirlik; Wy, baslangic
agirligdir.
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4.2.3 Kiikiirt Dioksit Derisimi

SO, derisimi adsorpsiyonu etkileyen onemli etkenlerden bir tanesidir. Genellikle,
adsorpsiyon siiresi SO, derisimi arttikca azalmaktadir ¢iinkii SO, aktif karbon
yiizeylerine daha hizli diflize olmakta ve adsorpsiyon daha kisa siirede
gerceklesmektedir. Diisiik derisimlerde ise dig kiitle transferinin etkisi daha fazla
goriilmekte ve adsorpsiyon daha yavag gerceklesmektedir [98]. Derisim arttik¢a buna
paralel olarak adsorplanan SO, miktar1 da artmaktadir [99].

4.2.4 Aktif Karbon Tane Boyutu

Aktif karbon tane boyutu, SO, adsorpsiyonunda Onemli bir etkendir. Adsopsiyon
siiresi tane boyutu arttikca artmaktadir [4]. Bunun nedeni iki parametre igerir;
birincisi intraparticle hiz1 ve ikincisi tane hacim basina diisen dis yiizey alanidir.
Tane boyutu arttikca, gaz film direnci ve i¢ diflizyon yolu artar, sonucta kiitle
transferi yavaslar. Genelde, tane ne kadar kiiciikse, diflizyon o kadar hizlidir [100].
Bailey [101] ve Cheremisinoff [102], tane boyutunun hem dis kiitle transferine hem
de i¢ difiizyon hizina olumlu yonde etki ettigi gozlemlemisler ve diflizyon hizinin

tane ¢apinin karesi ile orantili oldugunu belirlemislerdir.

4.2.5 Aktif Karbonun Fiziksel Ozellikleri

SO, adsorpsiyonuna etki eden diger 6nemli parametreler, aktif karbonun yiizey alani,
gbézenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi gibi 6zelliklerdir. Ayrica aktif karbonun
icerdigi ylizey fonksiyonel gruplar, ozellikle oksijen igeren gruplar, adsorpsiyonda

onemli rol oynamaktadir.
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4.2.6 Aktif Karbonun Fiziksel ve Yapisal Ozellikleri

Aktif Karbonun Goézenekliligi: Adsorplanan madde molekiiliine benzer biiytikliige
sahip kiigiikk gozeneklerin adsorpsiyon kuvvetlerini artirmak suretiyle adsorpsiyon
potansiyelinin artigina sebep oldugu iyi bilinmektedir. SO,'nin molekiiler biiyiikligii
yaklagik 0.43 nm (LJ degiskeni og = 0.429 nm) oldugundan, karbon yapisinda 0.8
nm'den kiiclik gdzeneklerin varligr bu molekiiliin fiziksel adsorpsiyonu icin biiyiik
onem tasimaktadir. Boyle gozeneklerin varliginin SO, giderimi prosesindeki 6nemi
literatlirde de vurgulanmistir. Raymundo-Pinero ve C.A. [103] Dubinin-
Radushkevich yontemini kullanarak cesitli aktif karbonlar iizerine adsorbe edilen
miktarin gozeneklilige bagliligi tlizerinde calismislar ve aktif karbonlarin mikro
gozenek hacmini CO, adsorpsiyonundan ve toplam gozenek hacmini N,
adsorpsiyonundan hesaplanmislardir. Bu arastirma i¢in secilen sartlar altinda CO,
sadece 0.7 nm'den kiiciik gozenekler tarafindan tutulmaktadir. Bu iliski yalnizca
ortamda oksijen varliginda gecerlidir.

Kiikiirt dioksitin oksijen yoklugunda mikro-gézeneklerde tutulmasi ile ilgili
calismalar Molina-Sabio ve C.A. [104] tarafindan gerceklestirilmistir. CO,, N, ve
SO, kullanarak ¢esitli karbonlarin mikro-gézenek hacmini hesaplanip benzer
sonuglar elde edilmistir. SO, kullanildiginda polar etki nedeli ile bir fark

gbzlemlenmistir.

Yapisal Ozelliklerinin Rolii: Fiziksel adsorpsiyon igin aktif karbonun gozeneklilik
etkilerinin yanisira, yapisal ozelliklerinin etkisinin énemi de s6z konusudur. SO,
asidik bir gaz oldugundan adsorpsiyon i¢in gerekli adsorbandaki aktif kisimlar bazik
karakterli olmalidir. Bazik gruplar yiizey gruplarindan [105, 106] ve N igeren
gruplardan [107] gelmektedir. Oksijen igeren bazik gruplarin karbon yiizeyinde
bulunmasi durumunda SO, adsorpsiyonunda bir artis oldugu belirlenmistir. Bazik
gruplar (pironik ve pironik benzeri tipte), kiikiirt dioksitin kuvvetli fiziksel

adsorpsiyonuna sebep olmaktadir.

Daley ve C.A. [108], oksijen iceren asidik gruplarin SO, adsorpsiyonunda azalmaya
sebep oldugunu, oksijen iceren bazik fonksiyonel gruplarin ise, 348 K'nin altindaki
sicakliklarda SO, adsorpsiyonun performansini belirgin miktarda artirdigini
bulmuslardir. SO;'nin  oksidasyonu iizerinde ylizey kimyasinin etkisi ayrica

Raymundo-Pinero ve C.A. [103] tarafindan da incelenmistir. Ancak Daley ve C.A.
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[108] tersine, oksijen igeren gruplarin ylizeyden giderilmesinin adsorpsiyon

bolgelerini artirdigin1 bulmuslardir.

Lisovskii ve C.A. [109] karbonun oksidasyonu ile adsorplanan SO, miktarinda artis
oldugunu belirlemislerdir. Yukarida da bahsedildigi gibi, yiizey asidik gruplarin SO,
oksidasyonunda katalitik etkisinin oldugu sonucuna varmislardir. Kawabuchi ve C.A.
[110], aktif karbon liflerine piridin gibi bazik, azotlu bilesikler ilave edilmesi

sonucunda adsorpsiyon kapasitelerinin arttigini bulmuslardir.

Aktif karbon ylizeyinin bazikligini artirmanin bir yolu da, azotla fonksiyonlagtirma
isleminin uygulanmasidir. Bu gruplarin kiiciik gézeneklerde bulunmasi adsorpsiyon

veriminin daha biiyiik olmasini saglamaktadir.

4.2.7 Metal ilavesi

Kiikiirt dioksitin aktif karbon {izerinde adsorbe edilmesinde 6nemli parametrelerden
bir tanesi de aktif karbona ilave edilen metallerdir. Literatiirde bu konuda yapilan
bir¢ok calisma bulunmaktadir. Kulanilan metaller: vanadyum, bakir, demir, kobalt,
nikel, titanyum, mangan, baryum, magnezyum ve kursundur. {lave edilen metal oran
aktif karbonun kiikiirt dioksit adsorplama kapasitesini etkilelemektedir ve her metal
icin bu oran degismektedir. Asagida literatiirde bu konuda yapilan ¢alismalar kisaca

Ozetlenmistir.

Tseng ve C.A., baca gazi desiilfiirizasyonu lizerinde sicaklik, aktif karbonun yiizey
oksijen gruplari, aktif karbonun tane biiytikliigii, bakir ilavesi ve SO, konsantrasyonu
gibi parametrelerin etkilerini incelemiglerdir. Bakir oksit katalizoriiniin, SO,'nin
oksitlenmesini artirdigin1 ve baca gazindan adsorplanmasi igin yiiksek katalitik etki
sagladigin1 gdstermiglerdir. Tane boyutunun yani sira metal ilavesinin de SO, tutma
kapasitesi tizerinde belirgin bir etkisi oldugu sonucuna varmiglardir. Oksijen yiizey
gruplarindan ziyade eklenen metalin aktif karbonun SO, adsorplamasi i¢in aktif
bolge olusturdugu ve diisiik sicakliklarda daha iyi tutma verimi saglandig tespit

edilmigtir [111].

Yine Tseng ve C.A., bir diger ¢caligmalarinda [112] bakir,demir ve vanadyum oksit
katalizorleri kullanarak baca gazindan kiikiirt dioksit adsorpsiyonu deneyleri
yiirlitmiisler ve metal eklemenin adsorpsiyonu katalizledigi, 6zellikle vanadyum ile
bakirin konvansiyonel sistemlerde kullanilan Al,Os'ten daha etkili oldugu sonucuna

varmiglardir.
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Yapilan baska bir caligmada [111] yiizey oksijen gruplarinin metalin aktif karbon
tizerinde homojen sekilde dagilmasi ve kuvveti lizerinde biiyiik bir rolii oldugu ifade
edilmistir. Karbon yiizeyindeki gruplar sulu metal ¢ozeltisiyle temas ettiginde farkl
elektrik yiikleri kazanirlar ve bu da aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini dnemli

Olciide etkiler.

Bir diger calisma Weng ve C.A. tarafindan yapilmigtir [113], hindistan cevizi
kabugundan iretilmis aktif karbon numuneleri bakir ve selenyum eklenerek
katalizlenmis ve pilot 6l¢ekte kiikiirt dioksit adsorplamada kullanilmistir. S6z konusu

metallerin kiikiirt dioksit adsorpsiyonunu artirdigi, saptanmistir.

Bal peteginden elde edilen aktif karbon, Wang ve C.A. tarafindan metal eklemek
suretiyle katalizlenmis ve desiilfiirizasyon kapasitesi incelenmistir [114]. Agirlik¢a
%?2 oraninda vanadyum eklenen aktif karbon numunesi en yiiksek aktiviteyi
gostermistir. Kikiirt dioksit giderimi i¢in diisiik sicakliklarin daha uygun oldugu
ortaya koyulmus ve dgiitiilerek tane boyutu kii¢iiltiilmiis numunenin tanecikli yapida

olan numuneye nazaran daha etkin oldugu goriilmiistiir.

Davini demir, nikel, kobalt, vanadyum ve mangan nitratlarinin aktif karbon iizerinde

SO, adsorpsiyonuna etkisini incelemistir [115].

Baska bir ¢aligmada [116] Carabineiro ve C.A. tarafindan Ba, Co, Cu, Fe, Mg, Mn,
Ni, Pb ve V asetatlar1 ilave edilerek, aktif karbonun 293 K sicaklikta SO,
adsorpsiyonu kapasiteleri incelenmistir. Kinetik egrilerin ve ayni sicakliktaki
adsorplama egrilerinin ¢ikarilmasi amaglanmistir. En iyi sonu¢ V ve Cu'da
saglanmistir. Ayn1 zamanda bu metallerin en iyi verimi sagladiklar kiitlesel derisim
olan %4'lik konsantrasyonlar1 igin ikili kombinasyonlar: da denenmistir. Ikili

kombinasyonun daha etkili oldugu goriilmiistir.

Klinik ve C.A. [117] tarafindan aktif karbona agirlikga %0.1 V (oksalik asitte
¢coziinmiis V,0s), %1.7 Co (Co(NOs),), %1.7 Ni (Ni(NOs),), %4.7 Mn (KMnOy)
iceren sulu ¢ozeltiler eklenmis, SO, giderimi incelenmistir. En iyi sonu¢ vanadyum

katalizoriiyle saglanmistir.
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5. AKTiF KARBON URETiMi KARAKTERIZASYONU VE KUKURT
DIOKSIT ADSORPSIYONU iLE ILGILI DENEYSEL CALISMALAR

Aktif karbon, ticari olarak ¢ok genis bir kullanim alanina sahip olan degerli bir
tiriindiir. Bu riin, belirli kullanim amagclarina bagl olarak, fiziksel veya kimyasal
yontemlerden biriyle veya bunlarin birlikte uygulanmasi ile iiretilebilmektedir. Aktif
karbon {iiretimi konusunda yapilan ¢alismalarin temel amaci, se¢ilmis olan
hammaddeye c¢esitli aktivasyon yontemleri uygulanarak, yiizey alani yiliksek ve
belirli bir adsorpsiyon 6zelligi gosteren uygun gézenek boyut dagilimina ve ylizey

fonksiyonel gruplara sahip bir aktif karbonun {iretilmesidir.

Bu calismanin temel hedefi, zeytin pirinasindan ayrilan zeytin c¢ekirdeklerinin
hammadde olarak kullanilmasi durumunda, bu hammaddeye uygulanacak kimyasal
aktivasyon yontemi ile bir lirlin elde edilmesi ve iriiniin SO, adsorpsiyonunda
kullanilmasidir. Bu amagla; farkli aktivasyon siire, sicaklik ve aktive edici madde
konsantrasyonu kosullarinda aktif karbon numuneleri iiretilmis ve {iretilen bu
numunelerin yiizey alani, gézenek hacim ve boyut dagilimi ve yilizey fonksiyonel
gruplart  belirlenmistir. Karakterize edilen numunelerin farkli adsorpsiyon
kosullarinda  (sicaklik, SO, derisimi gibi) SO, adsorpsiyon davranimlari
incelenmistir. Ayrica, aktif karbon mununelerine cesitli oranlarda metal (vanadyum,
bakir ve demir gibi) ilaveleri yapilmis, elde edilen bu numunelerin SO, adsorplama

kapasiteleri belirlenmistir.

5.1 Aktif Karbon Uretimi Amaciyla Gerceklestirilen Deneyler

Hammadde olarak secilen zeytin g¢ekirdegi, Edremit ilgesindeki bir zeytinyagi
fabrikasinin yan {iriinii olan pirinadan elde edilmistir. Pirinanin igerigi: kirilmig
zeytin ¢ekirdegi, cekirdek {izerini kaplayan etli kisim ve zeytin zarindan
olugmaktadir. Pirinadan =zeytin c¢ekirdeginin ayrilmasi islemi, bu ¢aligmanin
oncesinde kimya yiiksek miihendisi Hanife Akyildiz tarafindan yiiksek lisans tez
calismalar1 esnasinda gergeklestirilmistir [2]. Pirinadan zeytin ¢ekirdeginin ayrilmasi

icin 333 K'deki distile su i¢inde 4 saat siiresince karistirma islemi uygulanmis ve
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zeytinin etli kisminin su i¢inde dagilmasi saglanmistir. Suyun siiziilmesiyle ¢ekirdek
ve kabuk kismi kalmistir. Kabuklar su {izerinde yiizdiiriilerek c¢ekirdeklerden

ayrilmistir ve 1slak ¢ekirdek parcalar1 1 gece boyunca 373 K'de kurutulduktan sonra

aktif karbon iiretiminde kullanilacak hammadde elde edilmistir.

Zeytin ¢ekirdeginin kisa analizi (nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon analizi)
ASTM [79] standardina gore gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar asagida
(Cizelge 5.1) verilmistir.

Cizelge 5.1 : Zeytin ¢ekirdeginin kisa analiz sonuglar1 [2].

Numune Nem, [%] Ucgucu Madde, [%] Sabit Karbon, [%] Kiil, [%]
Zeytin ¢ekirdegi 6.49 75.02 18.34 0.15

Zeytin ¢ekirdegi tane boyutu dagilimi ise Cizelge 5.2°de goriilmektedir.

Cizelge 5.2 : Kullanilan zeytin ¢ekirdegi 6rneginin tane boyutu dagilima.

Tane Boyutu [mm] % [Ag]

>4.00 2.97
4.00 - 3.15 18.73
3.15-2.00 54.98
2.00-1.40 14.78
1.40 - 1.00 4.36
1.00 - 0.85 1.04
0.85-0.60 1.69

0.60 - 0.425 0.91
0.425-0.25 0.17
<0.25 0.45

5.2 Aktif Karbonunun Hazirlanisi

Zeytin ¢ekirdegi icin uygulanacak kimyasal aktivasyon islemi, elde edilen zeytin
¢ekirdeginin %35'lik fosforik asit ¢ozeltisi ile 4 saat boyunca 358K'ye ayarlanmis su
banyosunda karigtirilmasiyla saglanmistir. H;PO4 ¢ozeltisi Merck marka %85'lik
orto-fosforik asitten seyreltilerek hazirlanmistir. Her 1 g zeytin cekirdegi i¢in 2 ml
%/lik fosforik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Su banyosunda karistirmanin ardindan elde
edilen siyah renkli malzeme havalandirmali etiivde 383 K'de 12 saat kurutulmus ve

hava almayacak sekilde kapali bir siseye alinmistir.
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Fosforik asit emdirilmis numune termal isleme tabi tutulmaya hazir durumdadir,
termal islem sabit yatakta gerceklestirilmistir. Boru firin i¢ine yerlestirilen cam tiip
icine gaz gecisini engellemeyecek sekilde yayilan fosforik asit emdirilmis zeytin
cekirdegi 673 K'de 120 dakika tutulmustur. Firinin 773 K'ye ¢ikis hiz1 5 K/dk olarak
ayarlanmig ve inert atmosferin saglanmasi amaciyla 300 ml/dak debiyle azot gazi
sisteme beslenmistir. Bu islem Oncesinde boru firin i¢ ¢eperindeki sicaklik
degerlerinin merkez ve 1sitma bolgesi i¢inde dagilimi K tipi termokupl ile 6l¢iilmiis
ve sicaklik ayarlamasi ve numunenin yerlestirilecegi bdlgenin uzunlugu bu

Olciimlerden yola ¢ikilarak belirlenmistir.

Elde edilen aktif karbondan fosforik asidin temizlenmesi i¢in kaynar distile su slizgec
kagidi lizerine yerlestirilen numunelerin lizerinden gecirilmistir. Siizlintii suyunun pH
degeri distile suyunkiyle ayni degere ulasana kadar bu isleme devam edilmis ve daha
sonra aktif karbon istenen tane boyutuna getirilmistir. Ancak tane boyutu
kiigiiltildiigiinde i¢ bolgeye niifuz eden asidin tekrar yikanmasi gerekmistir. Biiyiik
taneciklere uygulanan islem ince taneler iizerinde de yinelenmis, gerekli olan
hallerde 353 K'ye ayarlanan su banyosu i¢inde distile su dolu beherlere koyulan
numuneler ¢alkalama islemine tabi tutulmus ve pH degeri istenen degere ulagana
kadar beher i¢indeki distile su tazelenmistir. Kiikiirt dioksit giderilirken iki farkli
tane boyutunda numune kullanilmistir: katalizor kullanmadan hazilanmis aktif
karbon SO, adsorpsiyon deneylerinde havanda 6giitiilmiis toz numune kullanilirken,
metal eklenerek iyilestirilen numunelerde literatiirde daha Once kullanilan tane

boyutlarindan yola ¢ikilarak 125-250 um araligi denenmistir.

5.3 Yiizey Alanlarinin ve Gozenek Yapilarinin Belirlenmesi

Graniil veya toz halindeki gbzenekli katilarin ylizey alani, numunenin iizerinde tek
tabaka molekiiller halinde adsorplanan gaz miktar1 Slgiilerek bulunmaktadir. Elde
edilen biitin numunelerin ylizey alanlari, toplam gozenek ve mikro gdézenek
hacimleri, Quantachrome marka Nova 1200 model yiizey alan 6l¢iim cihazinda azot
ve karbondioksit gazlar1 kullanilarak belirlenmistir. Quantachrome marka Nova 1200
model ylizey alan 6l¢lim cihazina ait diizenek Sekil 5.1'de goriilmektedir. Gazlarin
adsorpsiyon islemi su sekilde gerceklestirilmistir: Yaklasik 0.1 - 0.2 gram numune,
cam hiicre icerisinde 473 K sicakliginda ve 10° mmHg vakum altinda 2 saat siire ile

degaz islemine tabi tutulmustur. Daha sonra, adsorplanacak gazin cinsine gore, ortam
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sicakligi ayarlanmistir (azot gazi i¢in 77 K ve karbondioksit gazi i¢in 273 K).
Olgiilecek gazin cinsine gore, uygun adsorpsiyon ve desorpsiyon kademelerini i¢eren

Ol¢clim programi uygulanarak islem tamamlanmistir.
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Sekil 5.1 : Yiizey alan1 6l¢iim cihazinin semasi.

Adsorpsiyon sonucunda elde edilen p/py degerlerine karsin, adsorplanan gazin
miktar1 n (mmol) degerlerinden yararlanilarak, Bolim 3.4.1'de ayrintili bir sekilde
anlatilan adsorpsiyon izotermlerini ifade eden asagidaki esitlikler kullanilarak toplam
yiizey alan1 (m?%g), toplam gozenek hacmi, mikro ve mezo gbzenek hacimleri
(cm’/g) ile gbzenek boyut dagilimlari hesaplanmustir. Toplam yiizey alani ve

gozenek hacminin belirlenmesinde 77 K'de azot gazi1 kullanilmustir.

5.3.1 Yiizey Alanlarinin BET Yo6ntemi ile Belirlenmesi

BET yontemi, fiziksel adsorpsiyon izoterm verilerinden yiizey alan belirlenmesi
islemlerinde pratik uygulamalarda standart bir hal almistir. n*;, degeri belirlendikten
sonra BET yontemine gore ylizey alan, A (BET), asagidaki sekilde hesaplanir.

A (BET)=n! -L-a_ (5.1)

Burada L, Avagadro sayisi ; an, adsorplanan gazin molekiiler kesit alanidir (77 K de

azot i¢in bu deger 0.162 nm*’dir).

Tek tabaka kaplanma degerinin (n*,) glivenilebilirligi ile ilgili olarak, izotermin diz
biikiim bolgesinin yeterince keskin olup olmamasina bagli oldugu ifade edilmektedir
(C degerinin = 100 degerinden diisiik olmamas1). Cok diisiik C degerleri i¢in (<20)

tek tabaka ve c¢oklu tabaka kaplanmasinin iist iiste binme durumu gosterecegi ve
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bunun da BET analizinin uygulanmasini siipheli hale getirecegi ifade edilmektedir

[2].

5.3.2 Gozenek Yapisimin Belirlenmesi

Gozenekli malzemelerin farkli gozenek yapilarina sahip olmalar1 ve ¢ogunlukla
tekdiize bir gozenek yapisi gostermemeleri, mikro, mezo ve makro gozeneklerin
mevcudiyeti vs. nedenlerle, kati gozenekli malzemelerin gozenek yapilarinin
belirlenmesinde ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemler; t-plot, Dubinin
Radushkevich (DR) Denklemi, Dubinin Astakhov (DA) Denklemi, Horvath-
Kawazoe (HK) Denklemi, Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) ve DFT yontemleridir

5.3.2.1 t-plot Yontemi

t-plot yontemi, mikro ve mezo gdzeneklerin bile birlikte bulundugu katilarin mikro
gozenek kapasitesini (hacmini) belirlemek icin kullanilabilecek yontemlerden
birisidir. Adsorpsiyon olayi, oncelikle mikro gozeneklerin doldugu, sonrasinda ise
daha yiiksek relatif basinglarda mezo gozeneklerin dolmaya basladig1 bir olaydir.

Boylece tip I ve IV izotermleri elde edilir.

t-plot egrisi, her bir relatif basing degerine karsilik gelen t istatistiksel kalinlik
degerine karsilik, bu relatif basingtaki adsorplanan gaz miktarmin cm’/g cinsinden

grafik gosterimidir.

t-plot yonteminde minimum ve maksimum t kalinlik degerlerinin segilerek gerekli
analizin yapilmasi, elde edilen sonucun giivenilirligi bakimindan olduk¢a 6nemlidir. t
istatistiksel kalinlik de Boer, Halsey, Harkins ve Jura gibi yontemlerden birisi
kullanilarak hesaplanabilmektedir. Ornek bir t-plot egrisi Sekil 5.2'de goriilmektedir.
Bu egrideki 1 ile gosterilen nokta, mikro gozenekliligin tamamen doldugu ve mezo
gbzenegin dolmaya basladigi noktayr gostermektedir. t egrisinin diiz (plato)
kismindaki dogrunun Y eksenini kestigi nokta, mikro gézenek hacminin belirlenmesi
amactyla kullanilmaktadir. Sekil 5.2'de, mikro gdzenek hacim hesabi1 i¢in minimum
ve maksimum t degerleri olarak 8 ve 16 A degerlerinin alinmis oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 5.2 : Ornek bir t egrisi ¢izimi.
5.3.2.2 Dubinin-Radushkevich Yontemi
Mikro gozenek iceriginin degerlendirilmesi, genellikle diisiik basing izoterm
verilerinin uygulandigi DR esitligi ile yapilmaktadir. Gozenek boyut dagilimi ve

mikro gézenek hacminin hesaplanmasinda DR esitliginden yararlanilmaktadir. Genel

DR esitligi su sekilde matematiksel olarak ifade edilebilmektedir:

InW=1In WO - [1;]’-5 jh’lz(p?o] (5.2)

0

Wy : toplam mikro gézenek hacmi

W: relatif basing p/po'da gdzenekte adsorplanan hacim

Ey : adsorpsiyonda karakteristik enerji

B : adsorban etki katsayisi

In W-In*(p/po) ¢izimindeki diisiik p/po degerlerindeki dogru bolgenin egiminden

-(R T/B Ep) degerini y eksenin kestigi nokta ise In Wy degerini verecektir. Boylece

mikro gézenek hacmi bulunmus olur.

5.2 esitligi, kullanilan adsorban ve adsorplanan maddenin cinsine gore Sekil 5.3'te

goriilen tiirden grafikleri verebilmektedir. Bu grafikler su anlamlara gelmektedir:

1. Adsorpsiyon, mikro gozeneklerde siirekli bir proses seklinde gelisim
gostermektedir; gozenekler, relatif basing 1 oluncaya kadar (log*(p/pe) = 0)
dolmaktadir. Bu siirecte, oncelikle kiiciik boyutlu gézenekler dolmaktadir.
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2. Bu sekil, genellikle mikro gozenekli bir aktif karbon ile ¢aligmasi durumunda
elde edilmektedir. DR ¢izimindeki baslangigta goriilen yatay diizlik ve daha
sonra goriilen lineer azalma durumu, ultra mikro gozeneklilik icermeyen tiirden
karbonlarin mikro gozenek yapisini ifade etmektedir. Bu tiirden bir malzemenin
gozenek boyut dagilimi incelendiginde, basincin ve buna karsilik gelen gdzenek
capmin artisina bagl olarak, mikro gozeneklerin relatif basincin 1 degerine
ulasamadan tamamen doldugu goriilmektedir. Gozenek boyut dagiliminin
genisligi kirilma noktasinin konumuna baglidir. Kirilma noktas1 diistik relatif
basin¢larda meydana gelir ise, gozenek boyut dagilimi buna bagli olarak daha dar

ve gozenek cap1 daha kiigiik olacaktir.

3. Bu sekil, mikro gozenek hacminin relatif basincin 1 olmasi durumuna gore
hesaplanmas1 nedeniyle, bu tip malzeme ile calisildiginda, bulunacak mikro

gozenek hacminin gercek degerden daha biiyiik olacagina dikkat edilmelidir.

4. Bu sekil, mikro gozenekli karbonlarda yaygin olarak rastlanabilecek bir diger
durumu gostermektedir. DR ¢izimi, diisiik relatif basing degerlerinden yiiksek
relatif basing degerlerine dogru bir lineerlik gosterirken belirli bir noktadan sonra
sapma goOstermektedir. Gozenek boyut dagilimi agisindan, bu durumda,
hesaplanan mikro goézenek hacmi, gergek gdzenek hacminden daha diistik
olacaktir. Adsorpsiyon kapasitesini etkileyecek, gercek ile hesaplanan gdézenek

hacmi arasindaki fark;

stiper mikro gézenekliligin dolmasindan,

mezo gozenekliligin dolmasindan,

gbzenekli olmayan yiizeylerde ¢oklu tabaka olusumundan
kaynaklanabilmektedir.

5. Sekil 5.3 dislik relatif basinglarda DR ¢izimindeki negatif sapmay1
gostermektedir. Bu sapma, adsorbe olan molekiiliin, mikro gozenek yapisindaki
en kiiclik gézenek boyutundan daha biiyiik olmasindan kaynaklanan, aktiflenmis
difiizyon veya molekiiler elek etkisinden dolay: olabilmektedir. Izotermdeki
sicaklik artis1 disiik relatif basingtaki adsorplanmayi artirabilmekte ve DR

cizimini lineer hale getirebilmektedir.
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6. DR c¢izimindeki egrisellik, mikro gozenekliligi olusma veya kapanma siirecinde
olan karbonlarin kullanilmasi durumunda meydana gelebilmektedir. Bu tip bir
izoterm, denge durumunu yansitmamaktadir ve DR denklemi tam olarak

uygulanamamaktadir.

log Frelkans

A
J\

Nl

d \ ,j \\

| k AN
log 2 (B, }.P) (Gézenek capi

- -~ Tahmin edilen — Gergek

Sekil 5.3 : DR denkleminin uygulanmasinda karsilasilabilecek adsorpsiyon
durumlari.

5.3.2.3 Dubinin-Astakhov Yontemi

Bu yontem, DR yonteminin daha genel bir durumunu gostermektedir. DR esitliginde;
tistel terim "2" yerine "n" degeri kullanilmaktadir. "n" degeri, ilgili izoterm verileri
icerisinde dogruyu en iyi sekilde veren deger olarak secilmektedir ve genellikle 1-3
arasinda degerler almaktadir. Mikro gozenek hacmi, DR yontemindekine benzer

sekilde hesaplanir.



5.3.2.4 Horvath-Kawazoe Yontemi

G.Horwath ve K. Kawazoe, adsorpsiyon izotermi verilerinden molekiiler elek karbon
veya aktif karbon gibi oluklu (slit) sekle sahip gézenekli malzemelerin etkin mikro
gbdzenek boyut dagilimi belirlemek i¢in bir yontem gelistirmislerdir [2]. HK esitligi
asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

4 10 4 10
RrRTW P12k NaA:+NAAA c . c . c - c | s
Po c (1-d) 3(1-d/2)" 9(1-d/2)" 3(d/2)" 9(d/2) :

Burada;

RT In(p/po) serbest enerji degisimi,

K: avogadro sayisi,

Na: adsorplayici katt malzemenin birim alan basina atom sayist,
Na: adsorplanan gazin birim alan1 basina molekiil sayisi,

A, ve A,, adsorplayicit malzeme ve adsorplanan gazin Lennard-Jones potansiyel

sabitleri,
o: bir gaz atomu ve sifir etkilesim enerjisindeki yilizeyin niiklei arasindaki mesafesi,
1: iki tabaka niiklei arasindaki (slit agiklig1) mesafe

d: adsorplanan gaz molekiiliiniin ¢apidir.

5.3.2.5 Barrett, Joyner ve Halenda Yontemi

Bu yontem genellikle mezo gozenek boyut dagilimi bilgilerinin elde edilmesi
amactiyla desorpsiyon izoterm verileri uygulanmaktadir. Bu yontemin uygulanmasi
karmagik olup, bilgisayar ¢oziimleme ile giiniimiizde gézenek boyut dagilimi elde
edilmektedir. Yontemin uygulanmasina ait ayrintili bilgi cesitli kaynaklarda

verilmektedir [2].

5.3.2.6 DFT Yontemi

DFT (Density Functional Theory) yontemi, diger klasik yontemlerin aksine,
molekiiler esasl istatistiksel termodinamik teorisi ile adsorpsiyon izotermini sistemin
mikroskopik ozellikleri (akiskan-akiskan ve akiskan-kati etkilesim enerji

parametreleri, gdzenek boyutu, gdzenek geometrisi ve sicaklik) ile iliskilendiren bir
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yontemdir. Bu yontem ile ilgili ayrintili hesaplama bilgileri [2] no.’lu kaynakta
verilmigtir. Glinlimiizde bu yontem i¢in muhtelif kati malzemeler ve ¢esitli gdozenek
geometrileri ve ¢esitli gazlar i¢in olusturulmus hesaplama modelleri kullanilarak,
ilgili katt malzemenin gozenek boyut dagilimi bilgisayar yazilimlar yardimiyla

hesaplanabilmektedir.

5.3.3 Yiizey Fonksiyonel Gruplarinin FTIR ile Belirlenmesi

Aktif karbon numunelerin igerdikleri fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla,
FTIR ¢ekimleri 650-400 cm™ dalga boyu araliginda Perkin Elmer marka Spectrum
One model cihaz ile gergeklestirilmistir. Olgum islemi, numuneler toz haline
getirildikten sonra, neminin uzaklastirilmasi icin 373 K'deki etiivde kurutulmasi
islemini takiben, peletleme islemi yapilmaksizin gergeklestirilmistir. Olgiimde scan
sayist 4 alinmis ve her 6l¢iimden 6nce "background" c¢ekimi yapilmistir. Boylece,
6lciim ortamindan gelebilecek olasi hatalar engellenmistir. 400 - 4000 cm’
araliginda belirlenen absorbans degerleri ve literatiirde bunlara karsilik gelen gruplar

tespit edilerek, numunelerin fonksiyonel grup ve degisimleri belirlenmistir.

5.3.4 Yiizey Fonksiyonel Gruplarin Boehm Titrasyonu ile Belirlenmesi

Numunelerin fonksiyonel gruplarmin belirlenmesi i¢in aym1 zamanda Boehm
titrasyon yontemi uygulanmistir. Bu yontem, denge aninda asit ve bazin segici
notralizasyonuna dayanmaktadir. Bazlar NaHCO;, NaCO; ve Na,COs'tiir. Asit
HClI'dir. Her 50 ml'lik ¢ozeltiye 0.2 g aktif karbon numunesi konulmustur. 72 saat
298 K'de galkalanip filtre edilmistir. 10 ml alinip HCI veya NaOH ile titre edilmistir.
Asidik gruplarin NaOH ile karboksilik, laktonik ve fenolik gruplarin; Na,CO, le
karboksilik ve laktonik gruplarin; Na,HO, ile karboksilik gruplarin nétralize edildigi
kabul edilmektedir. Bazik gruplar ise HCI ile nétralize edilir. Boehm titrasyonu,
karboksilik, lakton ve fenol gruplarinin belirlenmesi ile sinirlidir. Sonuglar Cizelge

5.3’te verilmistir.
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Cizelge 5.3 : Farkli kosullarda tiretilmis aktif karbon numunelerinin Boehm
titrasyonu sonuglart.

Numune Kodu Bazik Gruplar  Asidik Gruplar
(meq/g) (meq/g)
AK 1 (%50 H3PO4, 773 K, 120 dk) 0.3651 1.1298
AK 2 (%35 H3PO4, 673 K, 120 dk) 0.0922 1.1944
AK 3 (%50 H3PO4, 773 K, 60 dk) 0.2170 1.5434
AK 1 (%35 H3PO4, 773 K, 60 dk) 0.5665 0.9689

5.4 Kiikiirt Dioksit Adsorpiyon Deneyleri

Aktif karbonun kiikiirt dioksit adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in toz haline
getirilmis (<250 mikron) numune, dikey konumlandirilmig boru firin igine
yerlestirilen cam reaktdre konulmustur, cam reaktoriin orta noktasina gaz gecisini
saglayacak gozeneklilikte, ancak aktif karbonun merkeze diizgiince yayilmasini ve
orada diismeden kalmasimi saglayacak kuvars bir disk monte edilmistir. Kiikiirt
dioksitin adsorpsiyon deneyleri 303, 438 ve 373 K sicakliklarinda ve 1000, 2200 ve
5000 ppm kiikiirt dioksit derisimlerinde AC1 numunesi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

SO, adsorpsiyon deneylerinde, firin istenen adsorpsiyon sicaklifina ayarlanmis ve
numune icine yerlestirilmigtir. Kiikiirt dioksit gazi reaktore beslenmeden once 5
dakika siireyle %99 saflikta azot gazi sistemden gecirilmistir. 120 dakika boyunca
firm sicakligt ve gaz debileri sabit tutulmustur. Gaz debilerinin ayarlanmasi
esnasinda sartlarin sabit tutulmasini1 saglamak amaciyla firina giren hat iizerine bir

by-pass hatt1 eklenmistir (Sekil 5.4).

L

Debl_l‘{ontml —— Boru Firin
Cihazi
H.0.
cozeltisi
o 50 ml/dak’ya
N, tlpii
ayarlanmig

v

By-pass hatti

Sekil 5.4 : Adsorpsiyon sisteminin sematik gosterimi.
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Sekil 5.5 : Desorpsiyon sisteminin sematik gosterimi.

Adsorpsiyon sonrasinda aktif karbonun ne kadar kiikiirt dioksit tuttugunu belirlemek
amactyla desorpsiyon igslemi yapilmistir. Desorpsiyon islemi 60 dk siiresince firmin
633 K'de tutulmasi ve bdylece aktif karbonun tuttugu kiikiirt dioksitin tamaminin
geri birakilmasi ile saglanmistir. Aktif karbondan desorbe olan kiikiirt dioksit
miktarini tayin etmek amaciyla, gaz cikis hattina yerlestirilen ve %5'lik 100 ml
hidrojen peroksit ¢ozeltisi iceren 600 ml'lik bir gaz yikama sisesi kullanilmistir.
Reaktorden ¢ikan azot-kiikiirt dioksit gazi karisimi bu ¢ozeltinin i¢inden gecirilmis
ve cikan kiikiirt dioksit gazinin desorpsiyon islemi sonrasinda olusturdugu siilfiirik
asit miktar1 titrasyonla belirlenmistir. Cozelti iginden ¢ekilen 3 ml'lik 6rnekler brom
fenol mavisi indikatérii kullanilarak 0.1 N NaOH ile titre edilmis ve siilfiirik asit
miktar1 tespit edilerek aktif karbon tarafindan tutulan kiikiirt dioksit miktar1

hesaplanmustir.

Farkli adsorpsiyon kosullarinda gerceklesen deneylerden elde edilen sonuglar
incelenmis ve en uygun adsorpsiyon kosullar1 belirlenmistir. Diger aktif karbon
numunelerinin SO, adsorpsiyon deneyleri, en uygun adsorpsiyon kosullarinda
(T=303 K, C=5000 ppm SO,) gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.5'te

verilmigtir.
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5.4.1 Metal ilaveli Aktif Karbonlarin Kiikiirt Dioksit Adsorpsiyon Deneyleri

Uretilen aktif karbon numunelerinin kiikiirt dioksit tutma kapasitelerini artirmak igin
numunelere metal ilavesi yapilmistir. Metal olarak vanadyum, bakir ve demir
kullanilmistir. 125-250 mikron tane boyut araligindaki aktif karbon numunelerine

farkl1 oranlarda metal ilave edilmistir.

Metal ekleme isleminde Merck marka Fe(NOs);-9H,0, Cu(NOs),-3H,O ve V,0s
kimyasallar1 kullanilmistir. Bakir ve demir nitrat ¢ozeltileri su ile hazirlanirken,
vanadyum pentaoksit ¢ozeltisi oksalik asit ile hazirlanmistir. Demir nitrat+su+aktif
karbon ve bakir nitratt+sutaktif karbon karisgimlari dogrudan 343 K sicakliktaki
karigtirmali su banyosunda impregnasyon islemine tabi tutulmustur. Vanadyum penta
oksit ile oksalik asit ise aktif karbon eklenmeden, karisimin rengi berrak acik
kahveden maviye donene kadar su banyosunda isitilmistir. Ardindan {izerine aktif
karbon ilave edilmis ve karistirma islemine devam edilmistir. G6ézenek hacmi
doldurma yontemine (pore volume immpregnation method) gore karistirma islemi
s1v1 fazin tamami buharlasana kadar siirdiirilmiistiir. Elde edilen aktif karbon-metal
karisimlarina ise metal nitratlarin metal oksitlere doniismesi i¢in kalsinasyon islemi
uygulanmistir. Kalsinasyon islemi 673 K'ye ayarlanmig firin igine seramik
kayikgiklarla yerlestirilen metal-aktif karbon karisimlarinin azot atmosferinde 4 saat
kalmasiyla gerceklestirilmistir.  Kalsinasyon isleminden sonra reaktdrden
cikarilmadan oda sicakligina inert gaz atmosferinde sogutulan numuneler
adsorpsiyon-desorpsiyon islemlerinde kullanilmaya hazir hale gelmistir. Adsorpsiyon
islemi daha Once Dbelirlenen optimum adsorpsiyon kosullarina  gore

gerceklestirilmistir (T =303 K, C = 5000 ppm SO,).

5.5 Sonuglar ve Degerlendirme

Hammadde olarak zeytin cekirdegi, aktive edici madde olarak H3;PO,4 kullanilarak
gerceklestirilen kimyasal aktivasyon yontemiyle iiretilen aktif karbonun SO,
adsorpsiyon davranimi incelenmis, aktif karbonun ylizey alani ve gdzenekliliginin,
aktivasyon siireclerinde meydana gelen fonksiyonel gruplarin, adsorpsiyon kosullar
olan sicaklik, baslangic SO, derisimi ve metal ilavesinin adsorpsiyonu nasil

etkiledigi belirlenmeye ¢alisilmistir.
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5.5.1 Aktif Karbon Uretimi Deney Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Farkli kimyasal aktivasyon kosullarinda iiretilen aktif karbon numunelerinin
karakterizasyonu i¢in, BET ylizey alan1 Ol¢lilmiis, toplam gozenek hacmi, mikro
gbzenek hacmi ve ortalama gozenek yarigapinin belirlenmesi i¢in cesitli yontemler
kullanilmis (t-plot, Dubinin Radushkevich (DR) Denklemi, Dubinin Astakhov (DA)
Denklemi, Horvath-Kawazoe (HK) Denklemi, Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) ve
DFT Yontemleri) ve elde edilen sonucglar Cizelge 5.4'te verilmistir. Cizelge 5.4
incelendiginde, aktif karbonlarin BET ylizey alani, toplam gozenek hacmi, mikro
gozenek hacmi ve ortalama gozenek yaricaplarinin kimyasal aktivasyon kosullarina

o

bagli olarak degistigi goriilmektedir.

Lignoseliilozik malzemelerin H3;PO4 kullanilarak aktivasyonunda, kullanilan aktive
edici maddenin derisiminin, olusan aktif karbon malzemesinin yiizey gézenek boyut
ve dagilimini, derisik H3PO,4 ¢ozeltisinde daha yogun miktarda polifosfat yapilarin
olmasi ve bu yapilarin gozenek genisligini artirmak yoniinde lignoseliilozik
malzemeler ile etkilesime girdikleri ¢esitli ¢calismacilar tarafindan ifade edilmektedir
[86,118]. Ancak H3;PO, belli bir degerin lizerine ¢iktiginda, gézenek gelisiminin
degismedigi hatta azaldigi; yapinin da mikro gozeneklilikten mezo gozeneklilige
dogru genisledigi tespit edilmistir. Calismamizda, fosforik asit miktarinin % 35 den
% 50 ye cikarilmasi, aktivasyon sonucu elde edilen aktif karbon numunelerinin
yiizey alanlarinin ve mikro gézenek hacimlerini artmasina neden olmustur. BET

yiizey alana en fazla katki da mikro gézenekler tarafindan saglanmaktadir.
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Aktive edilen ortam sicakligi, aktif karbon gdézenek gelisimini etkileyen en 6nemli
faktorlerden birisidir. 673 K ve 773 K'de gergeklestirilen aktivasyon sonucu elde edilen
aktif karbonlarin yiizey alanlar1 ve gdzenek hacimleri karsilastirildiklarinda, 673 K'de
tiretilen aktif karbonun ylizey alan1 ve gézenek hacminin diger sicaklikta iiretilen aktif
karbona gore daha biiylik oldugu tespit edilmistir. Benzer durum literatiirde verilen
caligmalarda da gozlenmistir [2,86]. Bunun nedeni, 673 K degerinden sonra gozeneklilik

yapisinda bir biiziilme meydana geldigini ile agiklanmaktadir.

Aktive edilen ortam sicakliginda kalma siiresi, aktif karbon gézenek gelisimini etkileyen
bir diger onemli faktordiir. 60 ve 120 dakikada gerceklesen aktivasyon sonucu elde
edilen numunelerin yiizey alanlar1 ve gozenek hacimleri karsilastirildiklarinda, 120
dakika sonrasinda elde edilen numunelerin yiizey alanlar1 ve gézenek hacimlerinin daha
biiyiik oldugu goriilmiistiir. Siire artisina bagh olarak meydana gelen gozenek hacim
artis1, zamana bagli olarak gozenek miktarinin ve gézenek yapisinin genislemesi ve daha
sonrada olusan gozeneklerin belirli bir siireden sonra bu gelisimini tamamlayip, ilave
stire ile gozeneklerde ¢okmeler olmasi ve/veya olii gozenekler olusacak sekilde baglanti

kanallarinin kapanmasi nedeniyle gézlenebilmektedir.

Azot atmosferinde gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde sicaklik, SO, derigimi,
aktif karbon fiziksel ve yapisal 6zellikleri ile metal ilavesinin SO, adsorpsiyonuna etkisi
incelenmistir. Sicaklik ve SO, derisiminin adsorpsiyona etkisini belirlemek i¢in, AK1
kodlu numunesi kullanilarak deneyler gerceklestirilmis, elde edilen sonuglar
degerlendirilerek en uygun adsorpsiyon kosullart belirlenmistir. AK1 numunesi
disindaki diger numuneler i¢in adsorpsiyon en uygun kosullarda gergeklestirilmistir.
Elde edilen adsorpsiyon sonuglari Cizelge 5.5'te verilmistir. Farkli aktivasyon
kosullarinda {iretilmis ve metal ilavesi yapilmis aktif karbon numunelerinin SO,

adsorplama kapasitelerinin 86.9-848.85 mg SO,/g AK araliginda degistigi ¢izelgeden

goriilmektedir.
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Cizelge 5.5 : Aktif karbon numunelerinin farkli kosullar altinda adsorpladigi SO,

miktarlart.
Numune Adsorpsiyon Kosullari Adsorpsiyon
SO, Sicakhk  Miktar (mg
Konsantrasyonu (°O) S02/g)
(ppm)
2200 30 217.24
2200 65 130.35
2200 100 86.9
3500 30 304.14
AK1 3500 65 162.93
3500 100 97.76
5000 30 380.17
5000 65 195.52
5000 100 119.48
AK2 5000 30 358.45
AK3 5000 30 325.86
AK4 5000 30 382.25
AK4-0.5V 5000 30 384.383
AK4-0.75V 5000 30 389.72
AK4-1V 5000 30 528.53
AK4-2V 5000 30 848.85
AK4-4V 5000 30 485.82
AK4-0.5Cu 5000 30 395.06
AK4-0.75Cu 5000 30 421.75
AK4-1Cu 5000 30 827.49
AK4-2Cu 5000 30 389.72
AK4-4Cu 5000 30 400.4
AK4-0.5Fe 5000 30 416.415
AK4-1Fe 5000 30 405.74
AK4-2Fe 5000 30 419.62
AK4-4Fe 5000 30 453.79
AK4-5Fe 5000 30 411.08
AK4-4Fe-1Cu 5000 30 656.65
AK4-4Fe-2V 5000 30 763.43
AK4-1Cu-2V 5000 30 912.91

5.5.1.1 Sicaklik EtKisi

SO, adsorpsiyonuna etki eden en dnemli etkenlerden bir tanesi sicakliktir. Sicakligin
SO, adsorpsiyonuna etkisini belirlemek amaciyla AK 1 numunesi kullanilmis ve
adsorpsiyon 303 K, 338 K ve 373 K sicakliklarda gergeklestirilmistir. Deneylerde SO,
derisimleri 2200 ppm, 3500 ppm ve 5000 ppm olarak segilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 5.6'da ve Cizelge 5.5'te verilmistir. Sekil 5.6 incelendiginde, adsorpsiyon sicakligi
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arttikca adsorplanan SO, miktarmin azaldigi goriilmektedir. Ozellikle yiiksek SO,
derisimlerinde bu azalma daha belirgindir. Ornegin, 2200 ppm SO, derisimi igin, 303 K,
338 K ve 373 K sicakliklarda adsorplanan miktarlar sirasiyla 217.24 mg SO,/ g AK,
130.35 mg SO,/ g AK ve 86.9 mg SO,/ g AK iken, 5000 pmm SO, derigimi i¢in bu
degerler 380.17 mg SO,/ g AK, 195.52 mg SO,/ g AK ve 119,48 mg SO,/ g AK olarak
bulunmustur. Literatlirde yapilan ¢alismalarda da benzer sonuglar gozlenmistir. Bunun
nedeni, adsorpsiyon boyunca SO, mokiillerinin kinetik enerjilerini kaybetmeleri ve
boylece adsorpsiyonun ekzotermik olarak gergeklesmesidir [4, 97]. Dolayisiyla,

adsorpsiyon sicaklig1 ne kadar yiiksekse, adsorplanan miktar o kadar diismektedir.
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Sekil 5.6 : Aktif karbon numunelerinin SO, tutma kapasiteleri lizerinde sicakligin
etkisi.

5.5.1.2 SO, Derisimi Etkisi

SO, adsorpsiyonunu etkileyen bir diger etken SO, derisimidir. AK1 numunesinin, 1750
ppm, 3100 ppm ve 4800 ppm SO, derisimlerinde ve 303 K, 338 K ve 373 K
sicakliklarinda elde edilen adsorpsiyon sonuglar1 Sekil 5.7'de gortilmektedir. Sekil 5.7
incelendiginde diisiik derisimde adsorplanan SO, miktar1 diger derisimlerde
adsorplananlara gore daha diisiiktiir. 303 K'de ve 5200 ppm SO, derisiminde AKI1
numunesinde adsorplanan SO, miktar1 380.17 mg SO,/g AK iken, aym sicaklikta 2200
ppm SO, derisiminde 217.24 mg SO,/g AK degerine diismektedir. 338 K ve 373 K'de
gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde de benzer durum gozlenmistir. Derisim

arttikca adsorpsiyon miktar1 artmakta, 6zellikle 3100 ppm'nin iizerindeki derisimlerde
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adsorplanan miktarlar arasinda biiyiik farkliliklar bulunmaktadir. 3500 ppm SO,
derisiminde ve 303 K, 338 K, 373 K de elde edilen adsorpsiyon degerleri; sirasiyla
314.14 mg SO,/g AK, 162.93 mg SO,/g AK ve 97.76 mg SO,/g AK iken, 5000 ppm SO,
derisiminde ve ayn1 sicakliklard, 380.17 mg SO,/g AK, 195.52 mg SO,/g AK ve 119.48
mg SO,/g AK olarak bulunmustur. Derisim arttikca SO,'nin difiizyon hizi artmakta ve
aktif karbondaki gozenekli kisimlarin i¢ine kolayca difiize olup o bolgelerde daha fazla
adsorpsiyon ger¢eklesmektedir. Genellikle, adsorpsiyon siiresi de SO, derisimi arttik¢a
azalmaktadir. Bunun sebebi, SO, aktif karbon yiizeylerine daha hizli difiize olmakta ve
adsorpsiyon daha kisa siirede gerceklesmektedir. Diisiik derisimlerde ise dis kiitle
transferinin etkisi daha fazla goriilmekte ve adsorpsiyon daha yavas ger¢eklesmektedir

[98].
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Sekil 5.7 : SO, adsorpsiyonu ile SO, derisimi arasindaki iliski.
5.5.1.3 Aktif Karbonun Fiziksel Ozelliklerinin EtKisi

SO, adsorpsiyonuna etki eden diger onemli parametreler, aktif karbonun yiizey alani,
gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi gibi 6zelliklerdir. Ayrica aktif karbonun
icerdigi yiizey fonksiyonel gruplar, ozellikle oksijen iceren gruplar, adsorpsiyonda
onemli rol oynamaktadir. Yapisal ve fonksiyonel 6zelliklerin birlesik etkisi aktif karbon

numunelerinin SO, adsorpsiyonunu etkilemektedir.

Adsorplanan madde molekiiliine benzer biiyiikliige sahip kiiclik gozeneklerin

adsorpsiyon kuvvetlerini artirmak suretiyle adsorpsiyon potansiyelinin artigina sebep
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oldugu iyi bilinmektedir. SO;'nin molekiiler biiyiikliigii yaklagik 0.43 nm (LJ degiskeni
ogr = 0.429 nm) oldugundan, karbon yapisinda 0.8 nm'den kii¢iik gézeneklerin varligi bu
molekiiliin fiziksel adsorpsiyonu i¢in biiyiik onem tagimaktadir. Boyle gozeneklerin
varliginin SO, giderimi prosesindeki 6nemi literatiirde de vurgulanmistir [ 103].

Fosforik asit kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilmis aktif karbon
numunelerin gdzenek yapisal 6zellikleri Cizelge 5.4'te, SO, adsorpsiyon degerleri ise ise
Cizelge 5.5'te goriilmektedir. Kimyasal aktivasyon yontemiyle iiretilen aktif karbonlar
genellikle mikro gozenek yapisina sahiptirler ve gaz adsorpsiyon uygulamalarinda

kullanilmaktadirlar.

Aktif karbon i¢in Onemli bir ozellik, sahip oldugu ylizey alamidir. Genel olarak
adsorpsiyon kapasitesi, numunelerin ylizey alani arttik¢a artmaktadir [119]. Sekil 5.8,
SO, adsorpsiyonu ile BET yiizey alan1 degerleri arasindaki iliskiyi gostermektedir.
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Sekil 5.8 : Degisik yontemlerle iiretilen aktif karbon numunelerinin SO,
adsorplama kapasiteleri ile BET ylizey alanlar1 arasindaki iliski.

Sekil 5.8 incelendiginde, aktif karbon numunelerinin yiizey alani arttik¢a adsorpladiklari
SO, miktarinin da arttigit ve aralarinda dogrusal bir iliskinin oldugu agikga
goriilmektedir. Aktif karbon numunelerinin ylizey alanlar1 ile SO, adsorplama
kapasiteleri arasindaki iliski asagidaki ampirik esitlik ile ifade edilebilmektedir ve

esitligin korelasyon katsayisi 0.94'tiir.
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A =0.127-SA +196.42 (5.4)

A: Adsorpsiyon (mg SO,/g AK)
SA: Yiizey alan1 (m?/g)

Gaz adsorpsiyonunda, 6zellikle mikro gozenek hacminin 6nemli etkisi vardir [120].
Aktif karbon numunelerinin mikro gézenek hacimleri ile SO, adsorpiyon miktarlari
arasindaki iliski Sekil 5.9'da verilmistir. Mikro gbézenek hacmi ile SO, adsorpsiyon
miktar1 arasinda dogrusal iliski goriilmektedir ve asagidaki ampirik esitlik ile ifade

edilebilmektedir. Esitligin korelasyon katsayis1 0.99'dur.
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Sekil 5.9 : Degisik yontemlerle tiretilen aktif karbon numunelerinin SO,
adsorplama kapasiteleri ile mikro gézenek hacimleri arasindaki iligki.

Aktif karbon numunelerinin yiizey alanlar1 ve mikro goézenek hacimleri ile SO,
adsorplama kapasiteleri karsilastirildiklarinda, en oOnemli etkinin mikro gdzenek
hacminden kaynaklandigi, ancak BET yiizey alanlarinin da mikro gézenek hacmi kadar

onemli etkiye sahip oldugu belirlenmistir.

Aktif karbon numunelerinin toplam gézenek hacimlerinin SO, adsorplama kapasitelerini
ne sekilde etkiledigi de incelenmistir. Sekil 5.10'da toplam gozenek hacmi ile SO,
adsorplama kapasitesi arasindaki iliski goriilmektedir. Sekil incelendiginde; toplam

gbzenek hacminin SO, adsorpsiyonunu etkiledigi (R>=0.77), ancak aktif karbon
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numunelerin mikro gdézenek hacminin adsorpsiyonda daha 6nemli oldugu acikca

gortilmektedir.

Belirgin mezo gbzenek hacmine sahip AK1 ve AK4 numuneleri, belirgin bir adsorplama
miktarina sahiptir. Ancak, mezo gozenek hacmi ile adsorplama miktar1 arasinda bir iligki

gbzlemlenmemistir.
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Sekil 5.10 : Degisik yontemlerle iiretilen aktif karbon numunelerinin SO,
adsorplama kapasiteleri ile toplam gozenek hacimleri arasindaki iligki.

5.5.1.4 Aktif Karbonun Yapisal Ozelliklerinin Etkisi

Adsorpsiyon kapasitesi sadece adsorbanin yapisal gozenek dagilimi ile degil, aym
zamanda yiizeyin kimyasal yapisi ile de iliskilidir. Bunun nedeni, yiizeydeki etkilesim
giiclinli ve adsorpsiyon kapasitesini etkileyen eslenmemis elektron, tamamen doymamis
degerlilik ve/veya vyiizey gruplarindan kaynaklanmaktadir. SO, asidik bir gaz
oldugundan adsorpsiyon ig¢in gerekli adsorbandaki aktif kisimlar bazik karakterli
olmalidir. Bazik gruplar ylizey gruplarindan [105, 106] ve N igeren gruplardan [107]
gelmektedir. Oksijen iceren bazik gruplarin karbon yiizeyinde bulunmasi durumunda
SO, adsorpsiyonunda bir artis oldugu belirlenmistir. Bazik gruplar (pironik ve pironik

benzeri tipte), kiikiirt dioksitin kuvvetli fiziksel adsorpsiyonuna sebep olmaktadir.

Numunelerin fonksiyonel gruplart FTIR ve Boehm titrasyonu ile bulunmustur. Aktif
karbon numunelerinin FTIR spektrumlart Sekil 5.11'de ve Boehm titrasyonu sonuglari
Cizelge 5.3'te verilmistir. Numuneler 900-1900 cm™ araliginda temel band vermektedir.

Bu bandlar -C-O ve -O-H yapilarimi igeren alkol, fenol ve karboksilik gruplardan
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kaynaklanmaktadir [121]. AK4 numunesi 2700-3000 cm™ bélgesinde kuvvetli pik (CH,
CH, ve CHj alifatik) vermektedir. Literatiirde [122], 1540-1800 cm’ bandlart C=0
yapist olup karbonil, karboksilik asit ve lakton gruplari, 1000-1400 cm™ bandi C-O ve
O-H yapis1 olup fenol ve karboksilik asit gruplarini gosterdigi belirtilmektedir.

AK 1

AK 2

Transmitans ( % )

AK 3

AK 4

4000 3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga Sayisi {cm")

Sekil 5.11 : Aktif karbon numunelerinin FTIR spektrumlart.

Numunelerin fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi i¢in ayni zamanda Boehm titrasyon
yontemi uygulanmistir. Bu yontem, denge aninda asit ve bazin segici notralizasyonuna

dayanmaktadir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.3'te verilmistir.

Boehm titrasyon sonuclarina gore, farkli kimyasal aktivasyon kosullarinda iiretilen aktif
karbon numunelerin bazik igerikleri de farklidir. Numunelerin bazik igerikleri
incelendiginde; en yiiksekten diisiige gore AK4, AK1, AK3, AK2 seklinde siralandiklar
goriilmektedir. Bazik igerigi yiiksek numunelerin SO, adsorpsiyon kapasiteleri de
yiiksektir (Cizelge 5.3, Cizelge 5.5). Bunun sebebi, SO, asidik bir gaz oldugundan
adsorpsiyon i¢in gerekli aktif karbondaki aktif kisimlarin bazik karakterli olmasi ile

acgiklanabilir.
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5.5.1.5 AKktif Karbona ilave Edilen Metallerin Etkisi

Kiikiirt dioksit adsorpsiyonuna etki eden 6nemli parametrelerden birisi de aktif karbonun
icerdigi metallerdir. Yaygin olarak kullanilan metaller; vanadyum (V), bakir (Cu), demir
(Fe), nikel (Ni), titanyum (Ti), mangan (Mn), baryum (Ba), kursun (Pb), kobalt (Co) ve
magnezyum (Mg)'dur. Literatiirde bu konuda yapilan ¢aligmalar incelendiginde eklenen
metal miktarlarinin agirlik¢a %0.1-10 metal/AK araliginda degistigi belirlenmistir. Tez
calismast kapsaminda AK4 numunesine vanadyum bakir ve demir metalleri ilave

edilmistir.

Aktif karbon numunelerine agirlikga %0.5, %0.75, %1, %2 ve %4 oranlarinda
vanadyum ilave edilmis ve elde edilen numunelerin kiikiirt dioksit adsorpsiyon
sonuglart Cizelge 5.5 ve Sekil 5.12'de verilmistir. Sekil 5.12 incelendiginde, vanadyum
ilavesinin SO, adsorpsiyonuna etkisi agikga goriilmektedir. Ilave edilen vanadyum
miktart arttikga kiikiirt dioksit adsorplama kapasitesi artarken, %2 metal ilavesinde
adsorplama kapasitesi maksimuma ulagmakta, %2'den sonra ise adsorpsiyon

kapasitesinde diisme olmaktadir.

900

800 -
700 -
600 -
500 - .
400 - .

300 -
200 -

¢ Vanadyum konsantrasyonu etkisi

100 +

AK1 tarafindan adsorplanan SQ miktan [mg
SOy/g AK]

0

0 1 2 3 4 5

ilave edilen vanadyum orani [%Ag.]

Sekil 5.12 : Vanadyum ilavesinin SO, adsorpsiyonuna etkisi.

Bakir, AK4 numunesine %0.5, %0.75, %1, %2 ve %4 oranlarinda ilave edilmis ve elde
edilen numunelerin kiikiirt dioksit adsorplama kapasiteleri Sekil 5.13'te verilmistir.
Sekilden goriildigii gibi %1 bakir ilavesinde en yiiksek adsorplama kapasitesine

ulasilirken, %4 bakir ilavesinde adsorpsiyon kapasitesi diismektedir.
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900
800 - *
700 -
600 -
500 -
400 - o ?* . .
300 -
200 -
100 -
0 : ‘ ‘

0 1 2 3 4 5

ilave edilen bakir orani [%Ag.]

« Bakir konsantrasyonu etkisi

SO2 adsorpsiyonu [mg SO2/g AK]

Sekil 5.13 : Bakir ilavesinin SO, adsorpsiyonuna etkisi.

Demir ise AK4 numunesine agirlikca %0.5, %1, %2, %4 ve %5 oranlarinda ilave
edilmis ve elde edilen numunelerin kiikiirt dioksit adsorplama kapasiteleri Sekil 5.14'te
verilmistir. Sekil 4.14 incelendiginde, agirlikca %4 oraninda eklenen demirin en iyi
adsorpsiyon sonucunu verdigi goriilmektedir,%5 metal ilavesinde ise kiikiirt dioksit

adsorpsiyon kapasitesinde diisiis gézlenmektedir.

460 |

450 ‘ ¢ Demir konsantrasyonu etkisi *

440

430 A

420 -

410 .

SOz2 adsorpsiyonu [mg SO2/g AK]

400 T T T T
0 1 2 3 4 5 6

ilave edilen demir orani [%AgJ.]

Sekil 5.14 : Demir ilavesinin SO, adsorpsiyonuna etkisi.

Kiikiirt dioksit adsorpsiyonunda her ii¢ metal ilavesi i¢in de (Sekil 5.12, Sekil 5.13, Sekil

5.14) farkli optimum degerler s6z konusudur. Bu optimum degerler her metalin sahip
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oldugu farkli katalitik etkiden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte iki metalin ayn1 anda
eklendigi durumlarda SO, adsorpsiyonunun ¢ok fazla artmadigi gézlemlenmistir (Sekil
5.15). Ikili olarak ve ayr1 ayr1 eklenen metallerin kiikiirt dioksit adsorpsiyon sonuglar
incelendiginde en iyi sonucun vanadyum ve bakirin beraber kullanildigi numune ile
saglandig1 tespit edilmistir. Ancak vanadyum ve bakirin birlikte yaptig1 etkinin,
vanadyumun tek basina yaptig1 etkiyi kayda deger miktarda artirmadigi belirlenmistir.
Bununla beraber ilave edilen metal miktarlarinin SO, adsorpsiyonunda belirgin etkisi
olmakla birlikte, miihendislik hesaplamalarinda bu metallerin maliyeti de géz Oniinde
bulundurulmalidir. Maliyet ac¢isindan degerlendirildiginde, optimum metal miktarinin
diisiikk olmasi prosesin uygulanabilirligi agisindan avantaj saglamaktadir. Bu sebeple
vanadyum ve bakirin birarada kullanilmasindan ziyade vanadyumun tek basina

kullanilmas1 ekonomik anlamda daha uygulanabilir bir ¢6ziim gibi goriinmektedir.

1000
912,91
900 -
827,49 848,85

800 - 763,43
g
o 700 656,65
?
2600 -
E

500 -
g 453,79
C
T 400 |
©
=3
S 300
©
<<

200 A

100

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
%4 Fe %1 Cu %2V %4 Fe+%1Cu  %2V+%4Fe %1 Cut%2V

Sekil 5.15 : Metallerin birlikte ilavesinin SO, adsorpsiyonuna etkisi.
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6. SONUC

Zeytin ¢ekirdeginden fosforik asit kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemine gore
iiretilen aktif karbonlarin SO, adsorpsiyon davranimlarinin incelendigi bu ¢alismanin

genel sonuglart asagidaki gibi 6zetlenebilir:

1. Zeytin ¢ekirdeginden fosforik asit kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemiyle

iiretilen aktif karbonlar gaz adsorpsiyonunda kullanilacak 6zelliklere sahiptir.

2. Aktif karbonlarin BET ylizey alani, mikrogdzenek ylizey alani, toplam gbézenek
hacmi, mikro gozenek hacmi ve ortalama gozenek yarigaplar1 kimyasal aktivasyon

kosullarina bagli olarak degismektedir.

3. Farkli aktivasyon kosullarinda {iiretilmis ve metal ilavesi yapilmis aktif karbon
numunelerinin SO, adsorplama kapasitelerinin 86.9-848.85 mg SO,/g AK araliginda
degismektedir.

4. SO, adsorpsiyonuna etki eden en Onemli etkenlerden bir tanesi sicakliktir.

Adsorpsiyon sicakligr arttikga aktif karbonda dsorplanan SO, miktar1 azalmaktadir.

5. SO, adsorpsiyonunu etkileyen bir diger etken SO, derisimidir. SO, derigimi arttik¢a
aktif karbonda adsorplanan SO, miktar1 da artmaktadir.

6. SO, adsorpsiyonuna etki eden diger 6nemli parametreler, aktif karbonun yiizey alani,
gozenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi gibi 6zelliklerdir. Ayrica aktif karbonun
icerdigi yiizey fonksiyonel gruplar, 6zellikle oksijen igeren gruplar, adsorpsiyonda

onemli rol oynamaktadir.

7. Aktif karbon numunelerinin yiizey alanmi arttik¢a adsorpladiklart SO, miktarinin da
arttig1 ve aralarinda dogrusal bir iliskinin oldugu tespit edilmistir.

8. Gaz adsorpsiyonunda, 6zellikle mikro gézenek hacminin 6nemli etkisi vardir. Aktif
karbon numunelerinin mikro gézenek hacmi ile SO, adsorpsiyon miktar1 arasinda

dogrusal iligki oldugu belirlenmis ve ampirik bir esitlik ile ifade edilmistir.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Aktif karbon toplam gdzenek hacminin SO, adsorpsiyonunu etkiledigi, ancak aktif

karbon numunelerin mikro gozenek hacminin adsorpsiyonda daha 6nemli oldugu

tespit edilmistir.

Aktif karbon mezo gdzenek hacmi ile adsorpsiyon kapasitesi arasinda bir iliski
gbzlemlenmemistir.

Aktif karbon numunelerin igerdigi bazik gruplar arttikga, SO, adsorpsiyon

kapasitelerinin de arttig1 tespit edilmistir.

Kiikiirt dioksit adsorpsiyonuna etki eden Onemli parametrelerden birisi de aktif
karbonun igerdigi metallerdir. Vanadyum bakir ve demir metallerinin ilavesinin,

aktif karbonun SO, tutma kapasitesi {izerinde belirgin etkisi oldugu gozlemlenmistir.

Kiikiirt dioksit adsorpsiyonunda eklenen metallerinin miktarlarinin 6nemli oldugu
belirlenmis, vanadyum i¢in en uygun ekleme oraninin %2, bakir i¢in %1, demir icin

ise bu degerin %4 oldugu saptanmustir.

Her metal i¢in en uygun ekleme oranlari géz Oniinde bulundurularak ikili metal
ilaveleri yapilmis, en iyi adsorpsiyon sonucunun %2 V+%]1 Cu igeren aktif karbon
numunesiyle saglandigi %4 Fet+%2 V ve %1 Cut%4 Fe iceren aktif karbon

numunelerinin de bunu sirastyla izledigi belirlenmistir.

Vanadyum ve bakirin birarada kullanilmasindan ziyade vanadyumun tek basina
kullanilmasinin ekonomik olarak daha uygulanabilir bir ¢6ziim oldugu sonucuna

varilmistir.
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