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TUNCBILEK LINYITINDEN KIMYASAL AKTiVASYON YONTEMIYLE
AKTIF KARBON URETIMi

OZET

Aktif karbon, herhangi bir sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen, olduk¢a yiiksek gbzenek ve i¢ ylizey yapisina sahip karbonlu malzeme
olarak tammlanabilmektedir. Aktif karbonlarin gbzenek hacmi genellikle 0.2
ml/g’dan daha bityiik ve i¢ yiizey alam ise 400 m*/g’dan (BET y®ntemine gére azot
gazi kullamlarak belirlenen ylizey alami) daha yiiksektir. G6zenek cap1 ise 3 A ile
birka¢ bin angstrom arasinda deZismektedir. Aktif karbonlarin yiiksek i¢ yiizey
alanina sahip olmasi, bu malzemelerin endiistride etkin bir adsorban olarak
kullanimini giindeme getirmektedir.

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

Aktif karbon iiretimi iki adimda gerceklestirilmektedir: karbonizasyon ve aktivasyon.
Karbonizasyon islemi hammadde igerigine bagh olarak 673 - 1073 K arasindaki bir
sicaklikta havasiz ortamda gergeklestirilmektedir. Karbonizasyon islemi,
hammaddedeki nem ve wugucu maddenin inert ortamda 1s1 yardimiyla
uzaklagtinlmasiyla temel g6zenek yapisimin olustugu bir islemdir. Karbonizasyon
isleminde meydana gelen gozenek yapis1 aktivasyon islemi sirasinda da
gelismektedir.

Aktivasyon, bir oksidasyon islemidir. Aktivasyon islemi, tirlinden istenilen aktive
derecesine bagh olarak 15 dakika ile birkac¢ saat slire arasinda degigen bir zaman
diliminde gergeklestirilmektedir. Aktivasyonun, karbon kaybina neden olmasindan
dolay1, ekonomik olmaktan ¢iktifi bir zaman dilimi vardir. Aktivasyon islemi
fiziksel ve kimyasal olmak tizere iki farkli sekilde gerceklestirilmektedir. Genellikle
karbondioksit veya su buharm gibi gazlar ile fiziksel aktivasyon
gerceklestirilmektedir. Bazi durumlarda aktivasyon ve karbonizasyon adimlan
fosforik asit, ¢inko klorit, silfiirik asit gibi kimyasal aktivasyon ajanlar1 kullamilarak
es zamanl: olarak da yapilabilmektedir.

Uretilen aktif karbonun 6zellikleri kuilanilan hammaddeye baghdir. Karbonizasyon
iglemindeki 1s1tma iz, sonug sicakh@, aktivasyon igleminin uzunlugu iiretilen aktif
karbonun g6zenek yancapim, yiizey alamm ve gézenek hacmini etkilemektedir.



Aktif karbon kompleks bir iirlindiir. Simiflandiriimasi olduk¢a giigtiir. Pargacik
boyutu ve pargacik sekli gbz oniinde bulundurularak toz, graniil, kiire veya pelet aktif
karbon olarak simiflandirilabilmektedir.

Aktif karbon, ticari kullanimi olan bir tiriindiir. Suyun temizlenmesi aktif karbonun
en Snemli kullamm alam olarak kargimiza g¢ikmaktadir. Endiistriyel ve evsel atik
sulardaki organik kirlilikler, tat, koku ve renk bozukluklarmin giderilmesi, seker
surubunun renginin agartilmasi, gesitli gaz faz uygulamalan, ecza ve kimya
tirlinlerinin saflagtinimas: iglemlerinde kullamlmaktadur.

Uygun aktif karbon iiretimini etkileyen, hammadde ve {iretimden kaynaklanan bir
gok faktér vardir. Yapilan ¢aligmalanin temel amaci, segilmis olan hammaddeye
cesitli aktivasyon yontemleri uygulanarak, bitylik yiizey alamina ve hedeflenen
adsorpsiyon ozelliklerini gosterebilecek uygun gézenek boyut dagilimina sahip aktif
karbonun tiretilip iiretilemeyeceginin belirlenmesidir.

Bu ¢aligmanin amaci, kimyasal aktivasyon ySntemi kullamlarak komiir esash aktif
karbon {iretiminin gergeklestirilmesidir. Bu ¢alijmada hammadde olarak Tungbilek
linyiti se¢ilmigtir. S6z konusu hammadde gesitli siireglerden gegtikten sonra azot gaz
atmosferinde aktive edilmistir. Farkli ¢aligma kogullarinda aktive edilen numunelerin
kisa analiz sonuglan, ylizey alani, gbzenek boyut dagihim ve ylizey fonksiyonel
gruplan gegsitli yontemlerle belirlenmistir. Sonugta, se¢ilmis olan hammaddeye azot
gaz1 ortaminda kimyasal aktivasyon uygulanmasi neticesinde elde edilebilecek en
uygun aktif karbon iiretim kosullan belirlenmigtir.



PRODUCTION OF ACTIVATED CARBON FROM TUNCBILEK LIGNITE
USING CHEMICAL ACTIVATION METHOD

SUMMARY

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

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

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

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

The type of the activated carbon produced depends on the type of the raw material.
However, the nature of the product can be varied by reconstituting the raw material
or by partial carbonization and then reconstitution or by compressing the raw
material during carbonization or immediatly after activation, specifically when zinc
chloride is the activating agent. The rate of heating during carbonization, the final
temperature, and the lenght of the activation period are some of the other factgr&thatw
change the pore volume, surface area, and mean pore dlamemq D it o W
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Activated carbons are complex products which are difficult to classify on the basis of
their behavior, surface characteristics, and properties. Activated carbons are therfore
classified on the basis of their partical size and partical shapes into powdered,
granulated, spherical, or pelleted activated carbons.

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

The aim of this study is to investige the conditions of the production of activated
carbon from the coal using the chemical activation method with N,. Raw material for
the active carbon production is selected as Tungbilek lignite. The raw material will
be carbonized at different conditions and will be activated with N in different hold
times giving different burn-off values. The micropore and total pore volumes, and
pore size distributions of the activated carbon having different burn-off values will
then be determined. The results would indicate if the production of the suitable

activated carbon is achieved.



1. GIRIS VE AMAC

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

Aktif karbon, laboratuvar 8lgekli olarak ¢ok sayida malzemeden {iretilebilmektedir.
Prensip olarak belirli bir karbon igerigine sahip her tlir kat1 ve s1vi madde potansiyel
bir hammaddedir. Kullanilacak hammadde i¢in bir simrlama olmamasina ragmen,
diigiik inorganik icerikli, yiiksek karbon igerifine sahip ucuz hammaddeler, aktif
karbon iiretimi igin tercih edilmektedir. Hammadde, hazirlanmas: diisiiniilen aktif

karbon 6zelliklerini belirleyen en 6nemli etkenlerden birisidir.

Sahip olmus oldugu yiiksek i¢ ylizey alan, bu maddenin iyi bir adsorban olarak
endiistride kullammm cazip hale getirmistir. Gida, eczacilik, kimya, petrol, maden,
niikleer, otomobil, atik gaz ve sularin temizlenmesi gibi olduk¢a genis bir arahkta
uygulama alammna sahiptir. Biyikk ylizey alam, yiiksek ylizey reaktivitesi, uygun
gdzenek dagilimi, mekanik dayamiklilik aktif karbonda aranilan &zelliklerdir.

Ulkemizde muhtelif endiistriyel uygulamalarda ve giinliikk yagantimizda aktif karbon
uygulamalarna ¢ok sik olarak rastlamamiz miimkiindiir. Aktif karbonun karbon
esasli bir malzeme olmasi nedeniyle, karbon igerigi yiiksek, rezervi bol olan ve
degerlendirilmesinde bazi zorluklar bulunan hammaddelerden tretilmesi, ekonomik
bakimdan bir dlkenin dogal zenginliklerinin etkin kullammi agisindan oldukga
onemlidir. Olaya bu bakis agis1 ile bakildifinda, tilkemizin bu konuda Snemli bir
sansa sahip oldugu kolayca goriilebilir. Linyit, filkemizde gegmiste enerji ihtiyacimn
en genig dl¢lide karsilandify disiik kaliteli ve iilke rezervlerimizin yeterli oldugu bir
yakittir. Giiniimiizde mevcut enerji politikalan dogrultusunda, linyitin ge¢mis
donemlere gore enerji amach kullanimi olduk¢a azalmistir (Gzellikle 1sinma amagh
kullanin bakimindan). Mevcut trend devam ettiginde, gelecekte linyit tiiketimi gok



daha diigiik seviyelere inecektir. Mevcut olan diigitk kaliteli linyit rezervlerinin en
etkin sekilde kullamimi, diga bagimli olan {ilke ekonomimiz agisindan oldukca
Onemlidir. Bu amagla kullanimi hizla azalan linyit, aktif karbon tretiminde ¢ok iyi
bir hammadde olabilir ve ekonomiye daha verimli bir sekilde kazandinlabilir.

Bu ¢alismanin amaci, mevcut linyitlerimizin 6zellikleri ve rezerv durumlan goz
Oniine alinarak segilen Tungbilek linyitinin 6zellikleri de dikkate alinarak, bir
sistematik ¢ercevesinde, mevcut linyit numunesinin aktif karbon ({iretiminde
hammadde olarak kullanilabilme 6zelliinin aragtinimasidir. Segilmis olan Tungbilek
linyitinin farkhh kosullarda aktive edilmesi durumunda ortaya g¢ikan liriinlerin ve
¢inko kloriiriin aktif karbon 6zelligi tagiylp ta;imadiklan ve ¢inko kloriiriin aktive
edici madde olarak kullanilmasimin aktif karbon hazirlama siireglerinde ne derece
etkili oldugu ve aktif karbonun bu siireglerde ne gibi degisikliklere ugradiklan

deneysel sistematik arastirma gergevesinde incelenmigtir.



2. AKTIiF KARBON ILE iLGILI GENEL BIiLGILER

2.1 Aktif Karbonun Tanimi

Aktif karbon, herhangi bir sekilde yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen, oldukca yliksek gézenek veya yiizey alanina sahip karbonlu malzeme
seklinde tanimlanabilmektedir. Aktif karbonlarin g&zenek hacmi genellikle 0.2
ml/g’dan daha biiyiik ve i¢ yiizey alam ise 400m*’den (azot gaz1 kullanilarak BET
yontemine gére Slgiilen yiizey alan1) daha yiiksektir. Gozenek ¢apr ise 3 A ile birkag
bin angstrom arasinda degigmektedir.

Aktif karbon ¢ok iyi bir adsorbandir. Saflagtirma, agartma, koku giderme, tuzlarn
ayrilmasi, derigiklestirme gibi endistriyel islemlerde sikga kullamimaktadir. Gida,
eczacilik, kimya, petrol, maden, niikleer, otomobil, atikk gaz ve sularin temizlenmesi
gibi oldukga genis bir aralikta uygulama alanina sahiptir. Biiyiik ylizey alam, yiiksek
ylizey aktivitesi, uygun gézenek dagilimi ve mekanik dayaniklilik aktif karbonda
aramlan Ozelliklerdir. Ticari olarak kullamilan aktif karbonlarin yiizey alanlarinin
¢ofu mikro gozeneklerden olugmaktadir. Gézenek boyut dagilimi, hammadde ve
aktif karbonun firetim yéntemine bagli olarak degismektedir.

Aktif karbon, hammadde olarak ¢ok sayida maddeden laboratuvar Olgekte
hazirlanabilmektedir. Ancak en fazla kullamlan ticari aktif karbon hammaddeleri
komiir, linyit, turba, odun ve hindistan cevizi kabugudur. Bu maddelerden hazirlanan
aktif karbonlar genellikle 500-1500m*/g mertebesinde bir i¢ yiizey alanna sahip
olmaktadir. Yiizey alaninin yiiksek olusu da aktif karbonlann endiistriyel bakimdan
etkili adsorbentler olarak kullanimim cazip hale getirmektedir. Prensip olarak belirli
bir karbon igeriine sahip her tlir kati ve sivi madde potansiyel bir hammaddedir.
Genel olarak kullamiacak hammadde igin bir simirlama olmamasina ragmen, diigiik
inorganik igerikli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz hammaddeler aktif karbon
{iretimi igin tercih edilmektedir.



2.2 Aktif Karbonun Tarihgesi

Eski ¢aglarda karbon sadece yakit olarak degil farklh amaglar i¢in de kullamlmigtir.
Misir papiriislerinde karbonun tibbi amaglarla kullamldifina rastlanmistir (MO
1500). Hipokrayes zamaninda, odun *“char”lar gesitli hastaliklar igin kullanmilmigtir.
Eski Hintliler igme sularim kok kdmiiriinden gegirip filtre etmigierdir [1].

Japonya’da MS 13. yiizyilda Kashiwara Jingu, Nara’da insaa edilmis eski bir
tiirbenin i¢erisinde kok komiirii filtresi kullanilan bir kuyu bulunmustur [2].

1773’te, Scheele tarafindan aktif karbonun gaz adsorpsiyon 6zelligi kesfedilmigtir.
1785’te Lowitz, odun kdmiiriiniin bir ¢ok sivilan renk giderme &6zellii oldugunu
gézlemlemigtir. 1808°de, seker pancar: ve seker kamig: endiistrilerinde hammaddesi
kemik olan aktif karbon kullanilarak agartma iglemi gergeklestirilmigtir.

Ik uygulamalarda, toz halindeki kemik charlar1 bir kullanimdan sonra atilmaktaydi,
fakat daha sonra bu kullanilan karbonlarin rejenere edilerek tekrar kullamlabilecegi
saptanmigtir, 1828 yilinda graniil halindeki kemik charlar gelistirilmis ve o zamana
kadar kullamilan proseslere adapte edilmigtir. Sonraki yillarda bu prosesler
geligtirilmigtir. Giinlimiizde seker kamis1 endiistrisinde renk giderme isleminde halen
aktif karbon kullaniimaktadir.

19. ylzyilda, farkli hammaddelerden, agartma G6zellifine sahip aktif karbonlarn
tiretimi konusunda ¢aligmalar yapilmugstir. 1822°de, Bussy, kemik charlarinin kandaki
potas ile birlikte 1sitilmasi durumunda afartma giictiniin 30 kat arttifim tespit
etmistir. Laboratuvarda hazirlanan kan charlart modern anlamdaki aktif karbonun ilk
ornekleridir [3].

Eski Avrupa’da odun kdmiirii ve daha sonra kok kémiirli, seker pancarim rafine
etmek i¢in kullamlmistir. Bu iglem Napolyon zamaninda kitaya karg: ambargo nedeni
ile Fransa’da baglatilmigtir [2].

Kloriir ¢6zeltisinden altimin adsorplanmasinda aktif karbon kullanimu ilk olarak 1847
yilinda gerceklesmistir. Davis bu fikirden yola gikarak 1880 yilinda ki&riirli bngna
lik6riinden altinin alinmasi isleminde odun kok kémiirlind kullanmigtir. Bu ydntem,
Avustralya’da yaygin olarak kullamlmaktadir [1].



1865°te Hunter, hindistan cevizi charlarinin gaz adsorpsiyon kapasitesinin oldukc¢a
yliksek oldugunu saptamigtir. Hindistan cevizi charlarinin o zamana kadar gelistirilen
charlara gére daha iyi dzelliklere sahip oldugu belirlenmistir.

Stenhouse 1856°da, un, katran ve magnezyum karbonat karnigimim 1sitarak agartic
char; Lee 1863’te, turbayi, hava ve buhar ile 1sitarak, koku giderici 6zellige sahip
aktif karbon hazirlamiglardir. Fakat bu tirfinlerin ticari boyutta {iretimleri olmamigtir
[3]. 1894 yilinda Johnson, siyanat ¢&zeltisinden altin eldesinde odun kok kémiiriiniin
kullamimasi patentini almigtir [1].

1900 ve 1901°’de Ostrejko, modern ticari aktif karbonun patentini almstir. Bu
proseste, bitkisel kaynakli maddeler metal kloriirlerle kanstinlip uygun sicakhikta
karbonize edilmistir. Yapilan bir diger ¢aliymada, bitkisel odun CO, gaz
atmosferinde yiiksek sicakliklara kadar 1sitilarak aktive edilmistir.

I1k ticari toz aktif karbon, Eponit, 1909°da Ostrejko’un patenti kullamlarak odun ile
hazirlanmistir. Norit, 1911 yilinda seker endiistrisinde kullamlan aktif karbonu
Hollanda’da iiretmistir. Amerika’da ilk aktif karbon tiretimi soda hamuru (pulp)
iiretiminde agiga ¢ikan atik {iriin olan siyah kiiliin degerlendirilmesi amaciyla yapilan
caligmalarla gerceklegtirilmigtir. Siyah kil fabrikalarda pigment olarak
kullanilmaktaycdi. Fabrikadaki bir ¢aligan tesadiifen siyah kiiliin agartma &zelligini
farketmigtir. Giinlimiizde bu rin “Filtchar” olarak bilinmektedir. Bu {rliniin
dzelliklerinin her parti tiretimi esnasinda degisiklik gGstermesi, istikrarli bir {iriin
kalitesi gOstermemesi nedeniyle bu Uriinlin pazarlanmasinda giigliiklerle
kargilagilmugtir. Geligtirilen Sudan III metotu ile filtchar’in 6zellikleri eskiye gbre
daha iyi karakterize edilmeye ve tiiketim i¢in daba {iniform 6zellikler gdsteren aktif
karbonlar iiretilmeye baglanmmgtir.

1915°te . Diinya Savasi sirasinda Almanlar klor gazim silah olarak kullanmiglardir.
Bu gaz insanlarin nefes almalanm engelleyip, bogulmalarina sebep olmaktaydi.
Riizgarla dagilan bu gaza karsi her iki taraf da korunma yolunu bilmiyordu. Bu
durum, zaman zaman Alman askerlerinin de 6lmesine neden olmaktaydi. Almanlann
bu gaza karm korunmak icin aktif karbon igeren gaz maskeleri kullanmaya
baglamasi, aktif karbonun ilk olarak savunma amagh kullamm1m gﬁndem(z
getirmigtir. e



Aktif karbonun en 6nemli uygulama alam sudan tat, koku, renk verici ve istenmeyen
organik kirliliklerin uzaklastirilmas: islemidir. Bir ¢ok ecza ve kimya iiriinlerinin
saflastinnlmasinda gaz faz uygulamas: olarak karsimza gikmaktadir. Son yillarda
aktif karbonun hidrometalurji alaminda altin, giimily ve molibdenin geri
kazammindaki uygulamalan giderek artmaktadir. Giiniimiizde aktif karbonlar
dogrudan veya dolayli yollarla da olsa giindelik hayattrzin vazgegilmez bir pargas:
haline gelmigtir [3].

Aktif karbonun, diinyadaki gevresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki
kullanimi, yilhk 300 milyon kg olup, bu deger her yil %7 oraminda artis
gostermektedir [4].

2.3 Molekiil ve Kristal Yapi

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisim anlamak igin bu maddenin yiizey
kimyasmni anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi arasmndaki fark
karbon siyahinin daha kiiglik i¢ ylizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapisi
hakkindaki birgok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyalm ve aktif
karbonun temel birim yapisi saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon siyah,
boyama amaciyla kullamlan bir gesit renk pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil 2.1)
birlegik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif van der Waals

kuvvetleri ile baglanmaktadir.

Sekil 2.1 Grafit kristallerinin yapis: [5]. . u'm::’



Karbon-karbon baglan arasindaki uzaklik 1.415 A’dir. Karbonun ii¢ elektronu komsu
atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise yapilar
arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlan arasinda ¢ifte bag olusumunu
saglamaktadir. Bu, grafit i¢in baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz
farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok aromatik c¢ekirdek (grafittekine
benzer) olusmaktadir, X-ism ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak
baglanms karbon atomlarm igeren mikrokristalin  yapisimda  oldugunu
g6stermektedir. Diizlemlerin yangap: 150 A’dir. Mikrokristaller arasindaki uzakhk

20-50 A’dur [5].

Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolay: mikrokristalin yapida
bazi bosluklar olusmaktadir. Garten ve Weiss’a [6] gére, hazirlama islemi veya
hammaddenin dogasindan dolay, diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir.
Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon, desorpsiyon o6zelliklerini ve komsu diizlemin
uzakhifim etkilemektedir [5].

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapimnin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklannin bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halkalan, baz1 molekiil kinlmasina ugramis, rastgele siralanmis, biri digeriyle
dogrudan iligkili grafit kristallerden olusmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolayr gok
diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif
karbonlardaki yliksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel
katmanlann koselerindeki karbon atomlar: i¢in birgok reaksiyon olasilifi vardir.
Sonug olarak, genellikle kink grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis
oksijen i¢eren organik fonksiyonel gruplar karbonun yliizeyinde bulunmaktadir [1].

Gozenek yapisi, yani adsorbamin gGzenekleri baglica {i¢ smifa aymlir; makro
g6zenek, mezo gozenek (gegis gbzenekleri) ve mikro gbzenek [7].

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



Dubinin ve C.A. [8] yiksek sicakhklarda oksidasyon gazlan ile gergeklestirilen
aktivasyon siirecinde iki asama gézlemlemislerdir. Birincisi, makro gdzenekler,
mikrokristalitin kenar gruplarnmin kiitle azalim (burn off) ile olugmaktadir. Ikincisi,
mikro gozenekler, mikrokristalit diizlemin kiitle azalimu ile olusmaktadar.

Dubinin, etkili yangapr 500-1000 A’dan biiyiik olan gézenekleri makro gozenek
olarak simflandirmaktadir. Aktif karbonda genellikle etkili yangap 5000-20000 A
arasinda olan makro gézeneklerdir. Bunlarn yiizey alanlan 0.5-2 m%/g ve 6zgil
hacimler 0.2-0.8 ml/g arasindadir. Aktif karbondaki makro gozeneklerin, biiyiik
molekiillerin adsorpsiyonu disinda onemli bir gbérevi yoktur. Adsorpsiyonun
gerceklesmesi i¢in karbon tanelerinin iglerine dogru molekiillerin ilerleyebilecegi

arterlerdir.

Dubinin’e gére gegis gbzeneklerinin yarigapt 16-2000 A arasindadir. Bunlar, orta
biyikliikteki molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Ozgiil hacimleri
0.02-0.1 ml/g, 6zgill yiizey alanlani 20-70 m’/g arasindadir. Agirhikl olarak gegis
gdzenedi iceren aktif karbonun, 6zgiil hacmi 0.7 ml/g, 6zgiil ylizey alanlar1 200-450
m?/g arasinda ve etkin yanigaplar 40-200 A arasinda olabilmektedir.

Mikro gézeneklerin etkin yangaplan 20 A’dan daha azdir. Yaklagik olarak &zgiil
hacimleri 0.15-0.5 ml/g ve 6zgiil ylizey alanlan genellikle toplam yiizey alanimn en
az %95’ini olugturmaktadir.

Genellikle aktif karbonlarda her li¢ tip gbzenek yapist bulunmaktadir. Bu bir
kuraldir. Makro gbzenekler dig yiizeye dogrudan agilmaktadir. Mezo gézenekler,
makro gézeneklerin; mikro g6zenekler de mezo gézeneklerin birer dahdir [5].

2.4 Kimyasal Yap1

Serbest elektronlarin (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) varlify, aktif
karbonun adsorpsiyon ozelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve
hidrojenle kimyasal bag yapmis elementleri icermektedir. Bu elementler
hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak gerceklestirilemeyen karbonizasyon
sonucunda ortaya ¢ikmakta ve aktivasyon siresince yilzeyle kimyasal bag
yapmaktadir. Mineral madde, oksijen ve hidrojen aktif karbonun o6zelliklerini



etkilemektedir. Mineral madde yapisi, aktif karbonun cinsine gore bilesimini
degismektedir. Elektrolit ve elektrolit olmayan ¢6zeltilerin adsorpsiyonunda mineral
maddenin kii¢iik miktarlan bile Snem tagimaktadir [5].

2.5 Oksijen Yiizey Kompleksleri

Karbon yiizeyini oksidasyona ugratmanin temel amaci, daha ¢ok oksijen igeren
hidrofilik yiizeye sahip olmasim salamaktadir. Yiizey fonksiyonel gruplari olusumu,
karbonizasyon ve aktivasyon islemleri siiresince aktive edici veya ortamda bulunan
baz1 safsizliklarin hammadde ile olan dogrudan temas: sonucu meydana gelmektedir

(9.

Oksijen, karbon ile C,O, gibi ¢esitli kompleksler yapmaktadir. Bu kompleksler
yeterince yiikksek sicaklifa isitildiklaninda, CO ve CO, gazim verecek sekilde
bozunmaktadir. Oksijen iceren yiizey komplekslerini olugturmanin gegsitli yontemleri
vardir; oksitleyici gazlann kullanmimi, oksitleyici ¢ozeltilerin kullanimi. Kullamlan
oksitleyici gazlar; su buhari, CO, ve azot oksitlerdir. Oksitleyici ¢dzeltiler; asidik
potasyum permanganat, nitrik asit, stlfirik asit, sodyum hipoklorit, amonyum
persiilfat gibi kimyasal maddelerdir.

Yiizey oksitler ikiye aynlir; asidik ve bazik. Asidik yiizey oksitler, 473-773 K
arasinda karbonun oksijen ile yanmasiyla veya sulu oksidasyon ¢ozeltileri ile elde
edilmektedir. Bazik ylizey oksitler, vakumda veya inert atmosferde isitma
yapildiktan sonra, oksijen ile temas ettirilmek ve daha sonra diigiik sicaklhiklara
sogutularak elde edilmektedir. Asidik ylizey oksitlerin baskin oldugu karbonlara L-
karbonlar, bazik gruplarin baskin oldugu karboniara H-karbonlar adi1 verilmektedir.
Elektrokinetik ¢aligmalara gére, H-karbonlar pozitif yiizey potansiyeli, L-karbonlar
negatif ylizey potansiyeli gostermektedir [5].

Karbonlu bilesiklerin adsorban olarak kullanimi oldukga yaygindir. Go6zenek
yapilarimn ve yiizey alanlarinin Oneminin yammnda ylizeylerinin kimyasi, ¢esitli
maddeleri adsorplamada 6nemli rol oynamaktadir. Karbonun ylizey kimyasi, karbon
ylizeyinin heteroatomlar ile ilgili olup asidik veya bazik yiizey fonksiyonel grupian
ile belirlenir. Fakat simdiye kadar karbon yiizeyinin temel karakteri tam olarak
anlagilamammgtir. Karbon-oksijen yiizey bilesikleri su adsorpsiyonu, sicaklik
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programli desorpsiyon veya Boehm metodu gibi teknikler ile belirlenebilmektedir
[10].

2.6 Fonksiyonel Gruplar

Aktif karbondaki fonksiyonel gruplar yardimiyla siv1 ¢6zeltilerden metal iyonlarinin
uzaklagtinlmasi, s6z konusu iyonlarin fonksiyonel gruplarla kararlh yiizey bilesikleri
olusturmas1 sartina baghdir. Bu iyonlar1 tutabilme derecesi ylizey fonksiyonel
gruplarin &zelliklerine baglidir. Adsorplama 6zelligi ve aktif karbonun segicilii bu
durumda 6nem kazanmaktadir.

Aktif karbonu modifiye etmek igin gerekli oksidasyon kosullari, yiizey fonksiyonel
gruplarmin oksijen igeren yapisina 6nemli Slglide baghdir. Bu gruplarn, karbonlu
malzemenin asitleri ve bazlan ¢ekme kabiliyetine, sivilardan ve gazlardan organik
maddeleri tutmasina, katalitik &zelliklerin elektron ve proton degigtirme
reaksiyonunu glOstermede ve Ozellikle sivi  gOzeltilerden agir metalleri
uzaklastirmasinda segici olmasinda ¢ok biiyikk etkisi vardir. Okside olmus
karbondaki fonksiyonel grup dagilimi yiizey oksidasyonuna ve onun derecesine
baglhdur.

Yiizey fonksiyonel gruplar, titrasyon, ndtralizasyon, metilasyon ve gesitli
spektrometrik yontemler ile belirlenmektedir. Aktif karbonun yiizey gruplan su
sekilde simiflandirabilmektedir:

e Karboksilik gruplar

o Fenolik hidroksilik gruplar

e “Kuinon” tipi karbonil gruplar
e Normal laktonlar

o “Fluoresceintype” laktanlar

o Karboksilik asit anhidritler

s Siklik peroksitler

10



Aktif karbonun yapis: igerisinde bulunabilecek baglica 6nemli fonksiyonel gruplar
Sekil 2.2°de goriilmektedir.

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar “asidik” ylizey oksitlerdir. Boehm
ve C.A. [11], bu asidik gruplan farkli bazlarla ndtralize ederek tespit etmislerdir.
NaHCO;, NaCO;, NaOH ve sodyum etoksit, karboksilik gruplan nétralize
etmektedir. NaCOs, karboksilik, f-laktanlar ve fenolik gruplan nétralize etmektedir.
Bu y6ntem, bazik yiizey oksitlerin yapisimn belirlenmesi igin ¢ok uygulanabilir bir
y6ntem degildir.

Aktif karbondaki karboksilik gruplarin varlig: kalsiyum asetat, sodyum bikarbonat,
diazometan gibi tuz ¢ozeltileri ile iyon degistirici islemin yapilmasiyla veya infrared
analiz ile karakterize edilebilmektedir [5].

karboksil

fenolik karbonil

Sekil 2.2 Baslica fonksiyonel gruplar {12].

2.7 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilabilen Hammaddeler

Diistik inorganik bilesenli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz maddeler aktif karbon
tiretmek i¢in uygun hammaddelerdir. Hammaddeyi aktif karbon haline getirirken
uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon islemleri sonucunda elde edilen Griiniin
“mineral madde icerigi goreceli olarak artmaktadir. Hammaddenin yogunluk ve ugucu
madde igerigi Onemlidir. Yiksek yogunluk, karbonun yapisal dayammim
artirmaktadir. Yani, kullamm stiresince pargaciklarin ufalanmaya karyi dayammini
artirmaktadir. Kolay bulunabilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle kémiir gesitleri, en sik
kullanmilan aktif karbon hammaddeleridir. Bununla birlikte, yenilenebilir bazi
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kaynaklardan da aktif

karbon iiretilebilmektedir. Aktif karbon {iretiminde

kullamlacak hammaddeyi segerken goz dniinde bulundurulacak kriterler sunlardir;

o Yiiksek kaliteli aktif karbon eldesi i¢in potansiyel

e Minimum inorganik bilesen igerigi

¢ Hammaddenin fiyat1 ve temin edilebilecek miktar

¢ Hammaddenin depolama 6mrii

e Hammaddenin islenebilirligi

Aktif karbon {iretimi amaciyla kullamlabilen hammaddeler Tablo 2.1 'de verilmigtir.

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

Susuz geker kamusi Damitik atiklar | Yag tas1

Seker pancan ¢amuru Balik Pirin¢ kabugu
Kan Is Odun

Kemik Meyva ¢ekirdegi | Turba
Karbonhidratlar Grafit Petrol asit camuru
Hububatlar Esmer su yosunu | Petrol koku
Komir Su yosunu Kauguk atiklar
Hindistan cevizi kabugu | Deri atiklan Testere talasi
Kahve tanesi Linyit Lignin

Misir kogam Seliiloz Misir sapi
Pamuk ¢ekirdegi kabugu | Findik kabugu Melas

Fosil ve bitkisel kaynakli hammadde igin mineral madde igerifinin %3’ten fazla
olmasi tercih edilmemektedir. Tercih edilen mineral madde igerikleri odun ve komiir
icin %2, turba igin %1-2’dir. Endiistriyel 6lgekli aktif karbon firetimine bakhigimizda,
karsimiza bes farkli tipte karbonlu madde gikmaktadir. Bunlar 6nem sirasina gére

sOyledir;
Odun
Komiir

Linyit

130 000 ton/y1l
100 000 ton/y1l
50 000 ton/y1l
“ ““.‘ N .M ““““w
URSERe s
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Hindistan cevizi kabugu 35 000 ton/y1l
Turba 35 000 ton/y1l
Digerleri 10 000 ton/y1l

Odun hammaddesi igerisinde gam, yillik 70000 ton ile en biiyiikk paya sahiptir.
Bitimli ve yan bitlimlti k6mir, komiirden aktif karbon tretiminin %90°mm

olusturmaktadir [13].

Kullanilan hammaddeye gore elde edilen aktif karbonun §zellikleri degismektedir.
Hammaddenin ugucu madde icerigi ve yogunlugu elde edilen aktif karbonun
ozelliklerini 6nemli Slgiide etkilemektedir. Odun ve lignin gibi diigiikk yogunlukiu
maddeler yiiksek ugucu madde icermektedir. Bunlardan tiretilen aktif karbon, diigiik
yogunluklu ve biiyilk g6zenek hacimli olmasi nedeniyle, gaz adsorpsiyonu igin
uygun olmamaktadir. Karbonizasyon siiresince daha az karbon kaybi g6riiliir.
Hindistan cevizi kabugu, meyva gekirdegdi ve findik kabuklan, odundan daha yliksek
yogunlufa ve sert komiirden daha yiksek ugucu madde igerifine sahiptir. Graniil
halindeki aktif karbonlarin biiyilkk mikro gézenek hacmine sahip olmasi nedeniyle,
stvi faz uygulamalann yaninda gaz faz icin de uygundurlar. Linyitten {iretilen sert
karbonlarin mikro gézenek hacimleri diigiiktiir. Bunlar genellikle su antilmas: igin
uygundur. Yumusak komiirler, karbonizasyondan &nce yeniden yapilandinlmalidir.
Yumusak komiirlerden elde edilen aktif karbonlarn, linyit ve hindistan cevizi
kabugundan elde edilen aktif karbonlar arasinda bir yogunlugu ve sertligi vardir.
Petrol kokundan elde edilen aktif karbon, yumusak kémiirden elde edilene
benzemektedir. Yan sert ve sert komiirden firetilenler ise, hindistan cevizi kabugu ile

iiretilenlere benzer 6zellikler gostermektedir.

Aktif karbon tiretiminde kullanmilan bazz hammaddelerin ve bunlardan elde edilen
aktif karbonlarin 6zellikleri ve kullanim alanlar Tablo 2.2°de verilmistir.
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Tablo 2.2 Bazi hammaddelerin ve bunlardan elde edilen aktif karbonlarin 6zellikleri

ve kullanim alanlar: [13].
Sabit  Ucucu Aktif
Hammadde | Karbon Madde Yogunluk Kiil Aktif Karbonun Karbonun
% % (g/cm’) % Ozelligi Kullanimy
Yumugak ] ) Yumugsak, bityiik Sulu faz
odun 4050 5560 0405 0.3-L1 gbzenek hacimli adsorpsiyonu

) Yumusak, bityitk Sulu faz
Sert odun 40-42  55-60 0.55-0.8 0.3-12 gBzenek hacimli adsorpsiyonu

Yumugak, bilyik Sulu faz

Lignin (| 3540 5860 0304 ) gbzenek hacimli adsorpsiyonu
Findik Sert, biiyitk mikro Buhar faz
kabugu 4045 35-60 1.4 0.5-0.6 gozenek hacimli  adsorpsiyonu
I Sert, kilgiik gézenek Atk su
Linyit 55-710 7540 1-1.35 5-6 hacimli islenmesi
. S1v1 ve buhar
Yumugsak Orta sert, orta mikro
Kbmilr 65-80  20-30  1.25-1.5 2-12 gizenek hacimli faz
adsorpsiyonu
Petrolkoku | 70-85 1520 135  05.07 Oraserhortagdzenck  Afksu
hacimli iglenmesi
Yan sert Sert, biytik gdzenek Gaz buhar
kémir 7075 1015 1.45 >-15 hacimli adsorpsiyonu
. Sert, bllyiik gézenek Gaz buhar
Sert kémiir 85-95 5-10 1.5-1.8 2-15 hacimli adsorpsiyomu

Aktif karbonun en genel {iretim semas: Sekil 2.3’de gériilmektedir. Bu iiretim
6zellikleri, hammaddenin 6zelliklerine veya uygulanan aktivasyon &zelliklerine gére

degisiklikler gosterebilmektedir.

1
[ + .
Boyutlama o
Ham .
madde ‘ Karbonizasyon Aktivasyon
L
Lﬂ ‘Yap Defjigtirme
g I ¥
Osiitme | Eleme Boyutlama
Toz Aktif Graniil Aktf
Karbon Karbon

Sekil 2.3 Aktif karbonun firetim semas: [13].
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2.8 Aktif Karbonun Hazirlamg:

Aktif karbon ftretimi iki asamada gergeklestiriimektedir: karbonizasyon ve
aktivasyon.

2.8.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammadde igerisindeki nemin ve ugucu maddenin inert ortamda
giderilmesi sonucunda temel gézenek yapisinin olustugu bir islemdir. Karbonizasyon
sonucunda, iiriiniin karbon igerigi ve mineral maddenin ozelligine gore kiil icerigi
goreceli olarak artmaktadir. Kalsiyum kloriir, magnezyum kloriir ve ¢inko klortir gibi
nem alici tuzlar, karbonizasyon isleminde katalizér gérevi gormektedir. Tuzun
hammaddeye oram, iriiniin karakteristik ozeliklerini etkileyebilmektedir. Cinko
kloriir ve fosforik asit, karbon hidratlann pirolitik yogusmasinda katalitik etkiye
sahiptir. Karbonizasyon sicaklii gézenek hacmini etkileyebilmektedir. Kaliteli ve
verimli karbonize iiriin elde etmek i¢in Snemli parametreler; isitma hizi, sonug
sicaklik, sonug sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin dogal ve fiziksel durumudur.
Disiik 1sitma hiz1 ile piroliz sonucunda, diisiik ugucu madde giderme ve yliksek
komiirlesme (char) verimi elde edilebilmektedir. Clinki dehidrasyon artmakta ve
polimerik bilesenler daha kararli olmaktadir. Char’in mikro gézenekliliginin, piroliz
islemindeki 1sitma hizindan ve hammaddenin bilesiminden bagimsiz oldugu
gorilmistir [14]. Temel mikro yap 773 K’'de olugmaktadir. Bu g6zeneklerin
bazilar1 olugan piroliz firiinleri ylizinden baglangicta kullamlamaz hale gelmekte,
ancak yiiksek sicaklik uygulanarak tekrar kullamlabilir hale getirilebilmektedir.
Yukarida bahsedilen faktSrler sonug¢ {rlinin kalitesini ve aktivasyonunu
etkilemektedir.

Karbonizasyon iki 6nemli adimda gergeklesmektedir. Ik adim, yumugama stirecidir.
Bu stiregte sicaklik kontrolii elde edilen charn 6zelliklerini etkiler. Bu siirecten sonra
char sertlesir. Sertlesmis char gozeneklilik gelisiminde dnemli rol oynar. Yumugak
komir kullamidiginda, yumusama adim siiresince sicakhk olduk¢a yavas
artinlmahdir. Clinkii, gaz ¢ikis1 graniillerdeki gézeneklerin bozunmasina sebep olur.
Petrol koku, hindistan cevizi, lignin ve odun kullaniidiginda ise diislik 1s1tma hiziyla
yogun ve sert char elde edilir. Disiik yoguniukiu maddeler kullamidiginda, hindistan
cevizinden elde edilen karbona benzer mikro gézenek hacmine sahip aktif karbon
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elde edilir. Odundan elde edilen char da da diigiik 1sitma hiziyla yeterli g6zenek
hacmi elde edilir; fakat, yan sert ve sert kémiirde bu durum gézenek yapisinn
bozulmasina sebep olur. Bu durumda yavas karbonizasyon adimi atlanmah ve
aktivasyon yapilmalidir.

2.8.2 Aktivasyon

Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siiresince olusmus gdzeneklerin hacmi ve
yarigapl artar ve yeni gézenekler olusur. Gozeneklerin yapisim ve gdzeneklerin
boyut dagilimini karbonizasyonun sartlart ve hammaddenin yapist belirler.
Aktivasyon isleminde, diizgiin yapidaki karbon tabakalar, aktivasyon isleminde
kullamlan kimyasal maddelerce deforme edilerek g6zenek yapisimin olusumu
saglanmaktadir. Reaksiyon devam ettikge g6zeneklerin gelismesi ve komsu
gozenekler arasindaki duvarlarin yikilmasi sonucunda daha biiyikk gézeneklerin
olusmas: sbz konusu olabilmektedir. Aktivasyon isleminde kullamlan maddeye,
aktivasyonda kullamlan kimyasal maddeye ve aktivasyon siiresine bagli olarak,
mikro, mezo ve makro gozenek yapist degisiklikler gGstermektedir. Aktivasyon
derecesi (yani kiitle azalimi), aktivasyon islemi esnasinda, karbonize edilmis
maddenin agirligindaki yiizde azalma olarak tammlanmaktadir. Aktivasyon isleminin
mekanizmasi tam olarak anlasilamamugtir. Aktivasyon islemi genellikle 15 dakika ile
birka¢ saat arasinda degigmektedir. Aktivasyon isleminin karbon igerifinde bir
kayiba sebep olmasi nedeniyle, aktivasyonun ekonomik olmaktan ¢iktifi bir
aktivasyon siiresi sbz konusudur. Aktivasyon iglemi iki  gekilde
gerceklestirilmektedir: fiziksel ve kimyasal aktivasyon.

2.8.2.1 Fiziksel Aktivasyon

Aktivasyon amaciyla kullamlan maddenin aktif oksijen igerigi, karbon iskeletin
reaktif kismim etkilemektedir. Aktivasyon isleminde saglanan aktivasyon derecesi,
aktivasyon sicakhfmna ve kullamlan gazin yapisina baghdir. Karbon iskeletin
bozunmasi, s6z konusu yiizeyin farkli boliimlerinde farkh hizlarda meydana
gelmektedir.

Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle buhar, CO, veya
yanma gaz: {irinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlar, SO,, amonyak ve diger
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bazi gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaciyla kullamlabilmektedir. Endiistriyel
uygulamalarda buhar ve CO; en ok karsilagilan fiziksel aktive edici maddelerdir.

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

Cikay + HoOwpunay — Hagay + COgeazy - 129.7kJ 2.1

Bu tepkime, sadece aktivasyon agisindan degil, su gazi iretimini de kapsamasi
nedeniyle olduk¢a genis Ol¢lide incelenmistir. Ancak, mekanizma tam olarak
aydinlatilamamigtir. Karbonlu maddenin 6nemli §l¢iide farkliliklar gosterebilmesi ve
karbonlu malzeme igerisindeki safsizliklarin katalitik etkiler yapmasi, maddenin
g6zenekliliginin farkhi olmas: gibi sebeplerden 6tiirii, bu konu ile ilgili elde edilen
sonuglar 6nemli Slgtide farkhiliklar géstermektedir.

Karbon ile su buhar reaksiyonu, H; gazinin mevcudiyetinden olumsuz yénde
ctkilenmektedir. Bununia birlikte CO gazinin ortamdaki varhmm &nemli olmadigt
belirtilmektedir [15]. Buharla gergeklestirilen reaksiyonda tirtin olarak agiga ¢ikan H;
gazi karbon yiizeylerin aktif merkezleri tarafindan adsorblanmasi nedeniyle,
reaksiyon hizim yavaslatmaktadir.

Buhar ile aktivasyon, oksijensiz ortamda 1023-1223 K sicakhklarda
gerceklestirilmektedir. Ortamda oksijen olmasinin istenmemesinin nedeni, bu
sicakliklarda oksijenin karbon yiizeyine gsiddetle hiicum etmesi ve yiizey kiitle
azalim ile Griin miktarim1 azaltmasidir. Karbonun buhar ile reaksiyonu, alkali metal
oksit ve karbonatlar (demir, bakir ve diger metallerin) ile katalizlenebilmektedir.

Karbondioksit ile gergeklestirilen aktivasyonda ise, karbonun CO; ile olan en temel
tepkimesi endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su ekilde yazilabilir:

Cikay + COogazy — 2COgayy - 163.2kJ 2.2)

Bu reaksiyonun, agafida belirtilen reaksiyon mekanizmalarina gore gergeklestigi
belirtilmektedir [16].
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Mekanizma-1

C + CO, — C(O) + CO (2.3)

c©o) - CO (2.4)

CO + C « C(CO) (2.5)
Mekanizma-1I

C + CO, < C0O) + CO (2.6)

cCO) — CO 2.7

Bu iki mekanizmamn arasindaki temel farklilik, CO’in olumsuz etkisinin
agiklanmasindan kaynaklanmaktadir. CO, hem aktif merkezler tarafindan kimyasal
olarak adsorplanmakta, hem de geri reaksiyonun hizim artirmaktadir. Reaksiyon hizi,
serbest aktif kisimlarin sayisina baglhidir.

Birinci mekanizmada (2.3) nolu denklemini geri reaksiyon hizinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugu ve CO’in olumsuz etkisinin, aktif kisimlarin denklem (2.5)’de
gOsterildigi sekilde, adsorplanmig CO ile bloke edilmesinden kaynaklandig: ileri
siirlilmektedir. 2. mekanizmaya gére, (2.3) reaksiyonunun geri tepkime hizimn
onemli oldugu ve CO’in etkisinin (2.6) nolu denkleme gore reaksiyonun denge
durumu ile agiklanmaktadir. (2.4) nolu reaksiyonun ¢ok yavas ilerledigi hemen
hemen konu ile ilgili aragtirma yapan biitlin caligmacilar tarafindan kabul edilen bir

durumdur.

CO, ile aktivasyon, buhar ile gergeklestirilen aktivasyondan daha yiiksek sicaklik
gerektirmektedir (1123-1373 K). CO; ile reaksiyon i¢in kullanilabilecek katalizérler
alkali metal karbonatlardir. CO, ile aktivasyonun endiistriyel uygulamalarinda,
aktivasyonda kullamlan gaz, igerisine bir miktar buhar ilave edilmis baca gaz
kangimudir.
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2.8.2.2 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon iglemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde ile
hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmas: esasina dayanmaktadir.

Kimyasal aktivasyon isleminde 6nemli bir faktdr, impregnasyon derecesidir (susuz
aktivasyon maddesinin, baglangi¢ kuru maddeye agirlik¢a orani). Hammadde ile
aktive edici madde, karbonizasyon siirecinden 6nce asagidaki sekillerde muamele
edilebilmektedir:

e Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karistiriimas:

e Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derigimdeki ¢ozeltisinin
kangtinlmasi

¢ Hammadde ile aktive edici maddenin birlikte yofurularak hamur haline
getirilmesinden sonra 383 K’de kurutulmasi

Hammaddenin, aktive edici maddenin derigik ¢ozeltisi ile kargtnlmas: suretiyle
gerceklestirilen hazirlanma agamasinda, seliilozik yap: ve diger bazi bilegenler
pargalanmaktadir.

Cinko kloriir, potasyum siilfat, potasyum tiyosiyonat, fosforik asit, siilfiirik asit,
alkali metal hidroksitler, magnezyum kloriir, kalsiyum kloriir gibi kimyasal maddeler
en yaygn olarak kullamlan aktive edici maddelerdir.

Kimyasal aktivasyon genellikle 673-1273 K arasindaki sicakliklarda
gerceklestirilmektedir; ¢inko kloriiriin aktive edici madde olarak kullanilmasi
durumunda optimum aktivasyon sicakligimn 873-973 K, fosforik asitle aktivasyon
icin ise 648-773 K oldugu belirtilmektedir [1]. Bu maddeler, aromatik yapidaki
karbon iskeleti pargalayarak gézenekli yapinin olusmasim saglamaktadar.

Kimyasal aktivasyon iglemini etkileyen faktdrier sunlardir [17]:

1- Karbonizasyon Siiresi : Genel olarak 15 dakika ile 2 saat arasinda
degismektedir. Karbonizasyon siiresi i1sitma hizina gore degisim
gostermektedir.
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2- Karbonizasyon Sicakhg : Genel olarak 673-1073 K arasinda olup kullanilan
hammaddeye gore degismektedir. Sicaklik, kullamlacak aktive edici maddeye
gbre de ayarlanmalidir. Clinkil, diisiik sicakliklarda baz1 kimyasal maddeler,
niifuz ettikleri hammaddeden ayrilamamaktadir (fosforik asit gibi). Cinko
kloriir 773 K’de, potasyum hidroksit 873-973 K’de ve fosforik asit 1073 K’de
ortamdan uzaklagmaktadir. Karbonizasyon sicakligy, ylizey alam ve g6zenek

hacim olusumlarim etkilemektedir.

3- Aktive Edici Maddenin Oram : Aktive edici madde, agirlik bazinda,
hammaddenin 4 kati deferine kadar kullamlabilmektedir. Aktivasyon
stirecindeki kiitle kaybi, kullamilan kimyasal aktive edici madde oranina bagh
olarak artmaktadir.

4- Hammaddenin Tane Boyutu : Tane boyutu, elde edilecek aktif karbonun
gbzenek hacmini etkilemektedir. Kigiik tanecik boyutu ile cahgsildiginda
ylizey alam ve g6zenek hacmi daha fazla gelismektedir.

5- Hammadde ile Aktive Edici Maddenin Karistinlma Ydntemi : Genel
olarak iki ¢esit kanstirma yOntemi uygulanmaktadir: fiziksel ve
impregnasyon. Yapilan ¢aligmalar, impregnasyon y&nteminin, fiziksel
kangtirma yonteminden etkili oldugunu g6stermistir. Ciinkii bu y&ntemde
kimyasal aktive edici madde karbonlu tanecik igerisinde daha iyi bir dagilim
g6stermektedir.

6- Tepkime Mekanizmasi : Kimyasal aktivasyon isleminde kullamilan aktive
edici maddeler ile aktif karbon {iretimi amactyla kullanilan hammadde
arasindaki tepkime mekanizmalan ile ilgili olarak baz fikirler &ne
stirtilmigtiir [18-20]. Ancak bunlar tam olarak ispatlanabilmi§ mekanizmalar
degildir.

Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyon iglemine gore {istiinliikleri yunlardir [21]:
1- Aktivasyon islemi tek bir kademede gergeklestirilebilmektedir.
2- Aktivasyon islemindeki kiitle kayb1 daha digiiktiir.
3- Aktivasyon islemi daha az 1s1 harcanarak gergeklestirilebilmektedir.
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2.9 Aktif Karbonun Ozelliklerinin Belirlenmesi

Aktif karbonun gdzenek yapisi, adsorpsiyon kapasitesini; kimyasal yapisi, polar
veya apolar adsorbanlar ile etkilegimini; aktif bolgeler ise, gergeklesecek kimyasal
adsorpsiyonu belirleyebilmektedir. Aktif karbonun adsorpsiyon davramslarim
belirlemede sadece gbzenek boyut dagiimu ve ylizey alam yeterli degildir. Aym
yiizey alamna sahip aktif karbonlar farkli yontemlerle hazirlandiklarindan, farkh
adsorpsiyon ozellikleri gosterebilmektedir. Bir aktif karbonun adsorpsiyon
ozelliklerini belirlemek ic¢in, karbonun kimyasi ve g6zenek yapisi g6z6niinde
tutulmalidir. Gergeklesecek adsorpsiyonu, adsorplanan maddenin polaritesi ve
molekiil boyutu kadar, aktif karbonun gozenek boyut dagihimi, ylizey alam, yizey
fonksiyonel gruplarin yapisi ve miktar1 da etkilemektedir.

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek i¢in yiizey alam, benzen sayisi,
metilen mavisi sayis1 ve melas sayis: gibi 6zelliklerden yararlamlmaktadir (azot 3-4
A, benzen 5-6 A, metilen mavisi 8-9 A, melas 12-20 A). Melas sayisi, aym zamanda
seker endiistrisinde aktif karbonun renk giderme kapasitesinin tespitinde kullamlan
bir yontemdir.

Adsorpsiyon kapasitesi ile burn off (kiitle azalimi) arasinda genel olarak su sekilde
bir iligki vardir; kiitle kayb arttikga, adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir. Ancak,
bliyiik molekiillerin adsorplanma kapasitesindeki artis, kiiglik molekiillerin
adsorplanma kapasitesindeki artigtan daha fazladir. BET ylizey alam ve benzen sayist
azalirken, metilen mavisi ve melas sayis1 artmaktadir. Bu durum, mikro gézenekler
arasindaki duvarlarin yikilarak, gézenek ¢aplarinin artifim gostermektedir.

Aktif karbonun inorganik madde igerigi, kullamlan hammaddeye ve dretim
yontemine bagh olarak degismektedir [3]. Aktif karbon igerisindeki demir miktan,
eser miktarlarla % 1 arasinda defismektedir. Buhar ile aktive edilmig aktif
karbonlarda, demirin bir miktan manyetik ayiricilarla uzaklastirilabilmektedir. Asitle
yikandiginda demir, Fe** ve Fe** haline déniigmektedir. Karbonun, demir tuzlarins
giiclii bir sekilde tutmas: nedeniyle, asitle yikamak ¢ogunlukla demiri gidermek i¢in
yeterli olmamaktadir.
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Kiiktirt miktan timiiyle hammaddeye baglidir. Eser miktarlarla % 2 arasinda degisen
oranlarda bulunabilmektedir. Serbest kiikiirt, siilfatlar ve tiyosiilfatlar gibi ¢ok gesitli
sekillerde bulunabilmektedir.

Fosfat, aktif karbonda % 0-3 arasinda degisen miktarlarda bulunabilmektedir.
Fosfatlar baz kirliliklerin adsorplanmasinda yardime: olmaktadir.

Kalsiyum, % 0-1 arasinda, klor % 0-0.5 arasinda, sodyum eser miktarlarla % 3
arasinda, bakir 0-20 ppm arasinda degisen miktarlarda bulunabilmektedir. Baz: aktif
karbonlar ¢ok yiikksek miktarlarda sodyum igerdiklerinden, suyun arfilmasinda
kullamilamamaktadir.

Aktif karbonun pH’indan bahsedildiginde, distile su igindeki siispanse haldeki
karbonun pH’1 anlagilmaktadir. pH degeri, ekstraksiyon sicakhiy, karbon-su oram
gibi deneysel sartlan etkilemektedir. Aktif karbonun pH’1nin genellikle 6-8 arasinda
olmas: istenmektedir.

Buhar fazla ¢alisilan sistemlerde, pargacik boyut dagilimi basing diigiisiinii ve
dolayisiyla harcanan enerji miktarim da etkilemektedir.

Graniil haldeki aktif karbonlarda karsimiza ¢ikan bir diger 6nemli 6zellik sertliktir.
Bu, karbonun aginmaya karg: direncini gosteren bir 6zelliktir. Sertlik, hammaddeye
ve aktivasyon derecesine bagl olarak degisiklik gostermektedir [15].

2.10 Aktif Karbonun Siniflandiriimasi

Aktif karbon &zellikleri, ylizey karakteristikleri ve davramslan g6z &niinde
bulundurularak siniflandinimasi karmagik bir islemdir. Ornegin; BET yiizey alam
aktif karbonun kalitesi hakkinda yeterli fikir vermez. Ciinkii, adsorplanan molekiiliin
biyikliagl degistikce, kullamlir yiizey alam da degismektedir. Buna ragmen, ylizey
alan ve gozenek yapis ile ilgili bilgiler, kargilagtirma amaciyla kullamlabilmektedir.
Aslinda adsorpsiyon kapasitesi, aktif karbonun kalitesi hakkinda fikir verebilecek tek
parametre olarak degerlendirilebilmektedir. Burada aktif karbon tanecik boyutu ve
tanecik sekline gore siniflandinimistir.
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2.10.1 Toz Aktif Karbon

100 um’den daha kii¢iik tane boyutuna sahip aktif karbonlardir. Ortalama yarigap 15-
25 um arahindadir. Bu tip aktif karbonun genis ylizey alam ve kiiglik diflizyon
mesafesi vardir. C6zelti faz1 adsorpsiyonu igin kullanilmaktadir. Kullammi oldukga
kolaydir. Karbon, ¢ozeltiye eklenir, kangtirihir, kisa bir siire temas ettirilir (5-30 dak.)
ve filtrasyonla aynilir. Bu gruba giren aktif karbonlar, tibbi amaglar ve renk giderme
i¢in kullanilmaktadir.

2.10.2 Graniil Aktif Karbon

Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutu ve daha kii¢iik di§ yiizey alanina
sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih edilmektedir. Diflizyon
hizi yiiksektir. Karbon graniillerinin boyutu Snemlidir. Adsorplanacak gaz aktif
karbon yatagindan gegirilir. Pargacik boyutu kiigiikse, yatak boyunca basing diisiisii
goriilir ve gaz, karbon parcaciklarim striikler. Pargaciklarin boyutu, kullanilan
yatagin yiiksekligine bagli olarak segilir. Yiksekligin fazla olmasi, graniillerin de
boyutunu artinr. Bu tip aktif karbonlar, sularin saflagtinlmasinda, renk giderme ve
akis sistemlerinin bilesenlerinin ayirimimda kullamimaktadur.

2.10.3 Kiiresel Aktif Karbon

Katori ve C.A. [22], Nagai ve C.A. [23] katrandan kiiresel aktif karbon iiretmislerdir.
Katran, naftalin ve tetralin icerisinde eritilerek kiireler elde edilmektedir. Bu kiireler
nafta ¢oziiciisii ile temas ettiriimekte ve naftalin ekstrakte edilmektedir. Bu sekilde
gdzenek yapisi olugturulmaktadir. Bu gézenekli kilreler agirlikga % 30 oksijen iceren
oksidasyon gazlarinin varlifinda 373-673 K arasmndaki bir sicakhifa 1sitilmaktadir.
Katran kiireler, oksijenin % 10’unu kimyasal olarak adsorblar. Okside kireler,
amonyak ile 423-973 K sicakliklan arasinda isitinlir. Daha sonra CO; veya buharla
aktive edilir. Bu karbonlarin yiiksek mekanik dayamkllifi vardir ve SO;, NO;
adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksektir.

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

ketonlar [27], tersiyer aminler [28] igeren karbonlar kullanilarak hazirlanirlar.
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Omegin; iyotla emprenye edilmis aktif karbonlar, gazlardan SO, ve H,S’in
uzaklagtirniimasinda katalizor olarak kullanmilmaktadir.

2.10.5 Polimer Kaplanms Aktif Karbon

Fennimore ve C.A. [29] nin, piiriizsiiz ve gegirgen bir “biocompatible” polimeri,
g6zenekli karbonlarin etrafina ince tabaka halinde kaplayarak elde ettikleri aktif

karbondur.
2.10.6 Aktif Karbon Lifi

Fenolik regine, poliakrilik regine ve viskoz suni ipekli kumas gibi sentetik lifler,
yiiksek sicakhkta inert atmosferde karbonize edilir ve uygun bir aktivasyon stireci ile
aktif karbon lifi hazirlanir. Bu lifler 7-15 um ¢apinda olup, toz aktif karbondan daha
kiigiiktiir. Aktif karbon lifi, lifli hasir ve kumas formunda saglamr ve gesitli
boyutlarda kesilir. Bu sekilde hazirlanan aktif karbon lifi, ¢dziiclinlin geri kazanim,
hava temizleme gibi islemlerde kullamimaktadir [2].

2.11 Aktif Karbonun Uygulama Alanlan

2.11.1 Buhar Faz Uygulamalan

Bir ¢ok ¢oziicli buhan, hava ile kanstnldiginda yamici §zellik gdstermektedir.
Kimyasalin cinsine bagh olarak degisen hava/kimyasal buhar1 oram, kritik miktarmn
istiine ¢iktifinda yanicilik gériilmektedir. Bu durumda buhar konsantrasyonu belli
bir degerin altinda tutulmalidir. Bu, ¢alisilan sistemin glivenligi ve ekonomisi igin de
gereklidir. Aktif karbonla ¢oziicliniin geri kazamldif: sistemler hizlhi ve etkili
calismaktadir. Coziiciiniin kazanmmi %85-95 oraninda saglanmaktadir. Bu islemin
maliyeti de digiiktiir. Asagidaki ¢oziiciilerin giiniimiizde aktif karbonla geri kazanim
miimkiindiir.

Aseton Izopropanol Tetra kloretilen
Benzen Metanol Trikloretilen
Etanol Metil asetat Toluen

Etil asetat Petrol naftas: Ksilen

Etil eter Coziicli naftas:
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Fermentasyon islemlerinde de aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbon
mikroorganizmalar igin zehirli olan maddeleri adsorplayarak fermentasyonu
hizlandirmaktadir. Fakat, enzimleri ve mikroorganizma besinlerini de adsorplamakta
ve islemin yavaslamasina da neden olabilmektedir {3].

Aktif karbon, sigara agizliklarinda filtre olarak, k&t kokuyu ve duman iginde
bulunan bazi zararli maddelerin uzaklagtinlmasinda da kullamlmaktadir. Benzer
amaglarla aktif karbon bagka yerlerde de karsimiza gikmaktadir. Omegin; evsel ve
endiistriyel atiklarm imhasindaki baca gazi filtreleri, endiistriyel islemlerden
kaynaklanan gazlarin uzaklagtinlmasi, buzdolabu filtreleri gibi.

Havanin temizlenmesinde kullamlan iki sistem vardir. Birincisi; ofisler, hastaneler,
laboratuvarlar, restorantlar gibi yerlerin havasinin temizlenmesinde kullamlmaktadir.
Ikincisi ise; barut, plastik endiistrileri, boya ve vernik endiistrileri, suni deri
endiistrileri gazlar1 gibi, atmosfer igin kirlilik yaratan gazlann tutulmasinda
kullamlmaktadir.

Havanin temizlenmesi i¢in, 10 ppm altindaki kirlilik konsantrasyonlarinda
(genellikle 2-3 ppm) levha seklinde karbon fiberler kullamlabilmektedir. Bu
filtrelerle uzun siire ¢alisilabilmektedir. Fakat, rejenerasyonu pahalidir. Hava kirlilik
kontrold, kirlilik konsantrasyonu arttikca farkh adimlarla gergeklestirilir. Etkinligini
kaybeden karbonlar buhar; hava veya toksik olmayan gazlarla rejenere
edilebilmektedir. Bu iki uygulama farkh g6zenekli yapiya sahip karbonlan
gerektirmektedir. Mikro gdzenekliligi yiiksek karbonlar, yagam alanlarindaki diigitk
kirlilik konsantrasyonuna sahip havamn temizlenmesi i¢in uygundur. Atmosferdeki
kirliligi kontrol i¢in kullamlan aktif karbonlarda 10-500 ppm arasinda degisen
konsantrasyonlarda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip karbonlar kullaniimalidir.
Bu karbonlarin gézenek yarigaplarim belirlemek zordur. Fakat, mezo ve stipermikro
g6zenek dagilim tercih edilmektedir.

Aktif karbon filtreler, iyot, organik iyotlar (daha ¢ok metil iyot), kripton, ksenon gibi
asal gazlarin ve radyoaktif buharin uzaklagtinimasinda da kullamimaktadir. Kaza
olmas: durumunda, niikleer reaktdrlerde en ¢ok ilgilenilen metil iyot ve asal
gazlardir. Helyumu sogutmak ic¢in kullamilan agir suyun temizlenmesinde aktif
karbon kullamlmaktadir.
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Dogal gaz, aktif karbon adsorpsiyonu ile uzaklastinilabilen % 3 propan ve % 4-5
yiksek hidrokarbonlar1 igermektedir. Propamin % 35°i, pentamin % 98-99’u ve
ylksek hidrokarbonlar aktif karbon tarafindan uzaklagtirilabilmektedir [15].

Tablo 2.3°de aktif karbonun buhar fazdaki kullanim alanlan gériilmektedir.
2.11.2 Sivi Faz Uygulamalar:

Yeryiiziindeki su kaynaklan kisitli oldugundan, suyun insan hayatindaki 6nemi gok
biiyiiktiir. Bu nedenle, kullanilmig sularin tekrar kullanimi s6z konusu olmaktadir. Su
aritmanin temel amaci, insanlann kullanmas igin kimyasal ve bakteriyolojik agidan
temiz suyun elde edilmesidir. Eer atik sulann verildikleri kaynaklardan, daha
sonralar1 endiistriyel ve igme sulan saglantyor ise, son derece dikkatli ve hassas
olmak gerekmektedir. Basta ilag ve gida sanayileri olmak {izere, tiim sanayi sulan ve
Ozellikle de igme sulan berrak, kokusuz, lezzetli olmah ve saglifa zarar verecek
organizmalardan, metal iyonlarindan arindinimig olmahdir.

Tablo 2.3 Aktif karbonun buhar faz uygulamalar [15].

ENDUSTRI TANIMI TIPIK KULLANIMI
Islemin ekonomisini optimize | Asetat fiberler (aseton),
COZUCU GERI KAZANIMI | etmek ve buhar emisyonlanmn | eczacilikla ilgili uygulamalar
kontrolil igin organik (metilen klor), film kaplama
gozeltilerin geri kazanimi ve boya (etil asetal), manyetik
bant (MEK)
KARBONDIOKSIT Fermentasyon iglemlerinde Aminlerin, merkaptanlann ve
karbondioksit saflagtiniimas: alkollerin adsorpsiyonu
ENDUSTRIYEL Organik buharlarin
HAVALANDIRMA adsorpsiyonu
ATIK IMHA Evsel, kimyasal ve klinik Baca gazlarindan dioksitlerin
atiklarin ytksek sicaklikta ve agir metallerin
yakarak imhasi uzaklastirtimasi
Agzlikta toz ve granill filtreler | Tadiun ve kokusunun
SIGARA kontroll veya sigara
dumanindaki zararli
elementlerin bazilanmn
ekstraksiyonu
SARTLANDIRMA Isitma ve havaiandirma Havaalanlar, ofisler
KOMPOZIT FIBERLER Kopik/ifli bilesenler i¢inde toz | Gaz maskeleri, suyun
aktif karbonun emprenyesi islenmesi, ayakkabs i¢i koku
gidericileri
KOKU GIDERICISI Istenmeyen kokularin Filtre birimleri
giderilmesi

Suya istenilen &zellikleri verebilmek amaciyla, atik sularn en ileri y&ntemlerle
antilarak dogaya verilmesi gerekmektedir. Atk sular, fiziksel, kimyasal ve biyol%
1 Y et
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aritmaya tabi tutulmaktadir. Bu islemlerden biri veya hepsi birden
uygulanabilmektedir.

Atik sular, antma teknolojisi agisindan;
o On aritma,
e Birincil aritma,
o Ikincil artma,
o [leri arrtma agamalarindan gegirilmelidir.

On antma, birincil ve ikincil antma agamalarindan ge¢mis, ancak yine de istenilen
dzelliklere sahip olmayan sularin amtiminda tersiyer antma {initelerine gerek
duyulur. Bu agamada karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, azot, fosfat giderilmesi,
dezenfeksiyon islemleri ve membran prosesleri kullanilir.

Endiistriyel atiklarin pek gogu bugiin i¢in bilinen ve uygulanan biyolojik aritma
yontemleri ile giderilemeyecek kadar diisikk konsantrasyonlarda organik madde
icermektedir. Suda erimig, goriinmeyen ve degisik kokenli organik veya inorganik
attk maddelerin giderilmesi i¢in en uygun y&ntemlerden bir tanesi, bu maddelerin
aktif kati yilizeylerinde adsorpsiyonudur.

Su ve atik suda erimis halde bulunan ve biyolojik ¢liriime olasilif1 az olan gesitli
kokulu, dogal veya yapay organik hidrokarbonlu maddeler, adsorban ve adsorplanan
arasindaki elektrostatik ve yiizey aktif giiclerin sayesinde, adsorban ara yiizeyinde
birikmektedir. Adsorban madde olarak en yaygin olarak kullamlan madde, aktif
karbondur. Toz veya graniil halinde, kesikli veya stirekli-dinamik sistemlerde aktif
karbon, ylizeye tutunma agisindan en yiiksek aritma performansi saglamaktadir.

Adsorpsiyon iglemi, su antiminda; ¢dziinmils halde, tat ve kokuya sebep veren
klorlu-hidrokarbon bilesikleri ve bazi afir metallerin giderimi ve son zamanlarda,
attk su antiminda ¢lrlimeyen biyolojik atiklarin, ylizey aktif maddelerin, tarim
ilaglan ve baz1 zehirli metal iyonlari gibi atiklann giderimi i¢in uygulanmaktadir
[13].
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Adsorpsiyonun pratik uygulama alanlar; igme suyu antimi, sanayi ve evsel atik su
antimi, deterjan, gida, mesrubat, fenol, petrokimya, hidroksil tiirevleri ve klorlu
hidrokarbonlu atik sular olarak verilebilir.

Seker endiistrisinde aktif karbon seker surubundan renk veren maddelerin
uzaklastirilmasinda kullamilmaktadir. Bu, sekerin g6riiniigiini iyilestirmek igin
yapilan bir islemdir. Aym zamanda aktif karbonla muamele, kolloidal maddeleri ve
yiizey aktif maddeleri uzaklagtirmakta, yiizey gerilimini artirmakta ve vizkozitesini
azaltmaya yardimct olmaktadir. Bu da sekerin kristalizasyonunu hizlandirmaktadr.
Zamanla kullamlan aktif karbonun etkinlii azalmaktadir. Bu durumda aktif karbon
suyla yikanip, 1sitilarak yeniden kullamima hazir hale getirilmektedir.

Sarap ve alkollil icecekler, graniil aktif karbon yatagindan gegirilerek, fuzel yaginin
eser miktann uzaklastirilmaktadir. Kanyak depolanirken ve {iretilirken istenmeyen
tatlar olusur bunlarin giderilmesi i¢in aktif karbon kullaniimaktadir. Birada meydana
gelen renk maddeleri ve fenolii gidermek igin de kullamlmaktadir.

Trigliseritler, bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilen yag ve gliseritlerin
baslica igerigidir. Ham yag, az miktarlarda serbest yag asidi ve difer bilegenleri
icermektedir. Yagin icerdigi kirlilikler ii¢ asamada giderilmektedir; notralizasyon,
agartma ve koku giderme. Aktif karbonun renk veren ve koku veren maddeleri
uzaklagtirma 6zelligi vardir. Burada dikkat edilmesi gereken konu, kullanilan aktif
karbonun pH’1mn 5-8 arasinda olmasidir. Aktif karbonun kiiglik miktarlardaki ilavesi
bile istenilen etkiyi yaratmaktadir [3]. Tablo 2.4’de aktif karbonun siv1 fazdaki
kullanim alanlan gériilmektedir.
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Tablo 2.4 Aktif karbonun siv1 faz uygulamalar [3].

ENDUSTRI TANIMI TIPIK KULLANIMI
ICILEBILIR SU Granill aktif karbon filtreler Organik bilesiklerin
ISLEMLERI kullamlir uzaklagtiriimas, k6t koku ve
tadin giderilmesi
ALKOLSUZ ICECEKLER | Igilebilir su islemleri, klor ile Organik bilegiklerin
sterilizasyon uzaklastinlmas: ve klorun
giderilmesi
ALTININ GERI Leaching islemleri Sodyum siyanitte ¢5zinmis
KAZANIMI altimin geri kazanimi
PETROKIMYA Kullamlan buharin Yag ve hidrokarbonlann
temizlenmesi uzaklastiriimas1
Yeralt: sularindaki istenmeyen | Kloroform, tetrakloroetilen ve
YERALTI SULARI maddelerin uzaklagtinlmasi trikloretan iceren
adsorblanabilir organik
halojenlerin ve toplam organik
halojenlerin azaltilmasi
Islemler sirasinda agiga cikan Biyolojik oksijen igeriginin,
ENDUSTRIYEL ATIK sularin gevre iin uygun hale kimyasal oksijen igeriginin ve
SULAR getirilmesi toplam organik halojenlerin
azaltilmasi
YUZME HAVUZLARI Organik igeriklerin Kloramin seviyesinin kontrold
uzaklastinimasi i¢in ozon ve kalan ozonun
enjektesi uzaklagtiriimasi
YARI ILETKENLER Yilksek saflikta su Toplam organik karbonun
azalulmasi
ALKOLLER Igilebilir su iglemleri Fenol ve trihalometanlanin
uzaklastinlmas:
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3. ADSORPSIYON TEORISI iLE iLGILi GENEL BILGI

Adsorpsiyon olayi, maddenin smmir ylizeyinde molekiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan ileri gelmektedir. Bir katimin ya da bir sivinin, sir
yiizeyindeki konsantrasyon defismesi olayma adsorpsiyon adi verilmektedir.
Sekil 3.1, bir gaz veya sivinin kati tanecik tarafindan adsorpsiyon mekanizmasini
gostermektedir.
Kat1 i¢erisine
Yiizeylerde adsorbe olan
absorblanan ¢oztcd

tabaka Gozeneklerdeki
siv1 faz

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

Sekil 3.1, tagtmim mekanizmasindaki bafimsiz kademelerin fiziksel yapisim ve
yerlerini gOstermektedir. Sekildeki numaralar kitle transfer mekanizmalarim
gostermektedir. Her bir kademe, farkl bir stirticii gii¢ icermektedir ve bu yiizden her
bir kademe farkl sekilde matematiksel olarak incelenebilir. Bu bagimsiz kademeler
su sekilde ifade edilebilir:

1. Adsorplanms durumda diflizyon. Bu kisim tanecik faz difiizyonu olarak da
ifade edilmektedir.

2. Faz sinir tabakalarinda reaksiyon.

30



3. Tanecikler i¢inde s1vi fazda g6zenek difiizyonu

4. Sorbent taneciklerin dig yiizeyleri ve onu gevreleyen akiskan faz arasmdaki
kiitle transferi [30].

Aktif karbonun toplam yiizey alani, g6zenek yapis1 ve dagilimi, yiizeyde bulunan
fonksiyonel gruplar, aktif karbonun adsorplama davranimm etkileyen Gnemli
parametrelerdir. Afir metallerin, aktif karbon ile adsorpsiyon ydntemiyle
uzaklastinlmas: igleminde, aktif karbonun yiizey alan ve goézenekliligi yaninda, aktif
karbonun iizerinde bulunan yiizey komplekslerinin yapis1 ve miktar1 da 6nemli bir rol
oynamaktadir. Aktif karbonlarin adsorplama o6zellikleri, ylizeyde bulunan oksijen
iceren fonksiyonel gruplarin mevcudiyetinden 6nemli dlgiide etkilenmektedir.

3.1 Siv1 ve Gazlarm Adsorpsiyonu

Aktif karbon iizerinde bir maddenin adsorpsiyonu, 3 temel sliregte
gerceklesmektedir:

1- Maddenin aktif karbonun dis ylizeyine adsorplanmasi,

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

Bir kati-sivi adsorpsiyon olayl, makro tagimm, mikro tagimm ve sorpsiyon olmak
lizere li¢ kademede gergeklesmektedir [31]. Makro taginim, adsorplanacak maddenin
s1v1 fazdan, sivi-kat1 ara yiizeyine dogru olan adveksiyon ve diflizyon ile gergeklesen
hareketi kapsamaktadir. Mikro tagimin, adsorplanacak maddenin mikro ve mikro alt1
gozeneklerindeki adsorpsiyon noktalanna dogru olan diflizyonu igermektedir.
Adsorpsiyon, adsorban tanecifinin ylizeyinde, makro ve mezo gozeneklerde
gerceklesmektedir. Sorpsiyon, adsorplanacak maddenin adsorban {izerindeki
mekanizmasimni tammlamak icin kullanilan bir terimdir. Sorpsiyon terimi, kimyasal
ve fiziksel adsorpsiyonu birbirinden ayit etmenin zorlugundan dolay:

31



kullanilmaktadir. Sorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit oldufunda, denge
gerceklesmekte ve adsorbanin kapasitesinin tamamlandigim gdstermektedir.

Adsorpsiyon olayinda, adsorplanan maddenin derigimi, islemin gergeklestirildigi
sicaklik ve kati-sivi adsorpsiyonu durumunda ortamin pH degeri, denge adsorpsiyon
kapasitesini etkileyen faktorlerdir. Kati-sivi adsorpsiyonu olayinda ortamin pH etkisi,
kullanilan adsorbe edici maddenin yapisina ve adsorplanan maddenin 6zelligine bagh
olarak farkliliklar g&sterebilmektedir. Ornegin; organik asitlerin adsorpsiyonunda,
ortama mineral asit ilavesi pH degerini diigiirmekte ve adsorpsiyonu artirmaktadir.

3.1.2 Kati-Gaz Adsorpsiyonu

Gaz adsorpsiyonu gaz/kati ara ylizeyinde gergeklesmektedir. Gaz igerisinde bulunan
bir veya daha ¢ok bilesenin katinin ylizeyinde tutulmas: iglemine, gaz adsorpsiyonu
adi verilmektedir. Adsorplanan gazin miktan basing, sicaklik ve kati yiizeyinin
yapisina baglidir. Eger, sicaklik ve basing sabit tutulursa, adsorplanan gazin miktan
kat1 yiizeyinin yapisina yani yizey alami, g6zeneklilik ve kat1 yiizeyinin kimyasal
yapisina bagh olacaktir. Gézenekli yiizeylerin adsorplayici 6zellikleri daha fazladir.

Gaz adsorpsiyonu olayi, adsorplanan maddenin temasta oldugu adsorplayici
maddenin g6zeneklerinde yogunlasmasi esasina dayanmaktadir. Dolayisiyla
adsorplayic1 maddenin gbzenek hacminin biliytkliigii ile adsorplama kapasitesi
arasinda dogrudan bir iligki bulunmaktadir. Adsorpsiyon, o&zellikle mikro
g6zeneklerde gergekiesmektedir.

Gazlann katilar tarafindan adsorpsiyonu asagidaki 6zellikleri géstermektedir {31]:

e Adsorpsiyon segici olarak gergeklegsmektedir. Bir adsorban bazi gazlan Snemli
Glctide adsorplarken, dier gazlan daha az veya hi¢ adsorplayamayabilmektedir.

e Adsorpsiyon olay1 ¢ok mzh ger¢eklesmektedir. Adsorpsiyon hizi, adsorbamin
doygunluk noktasina yaklagtikga azalmaktadir. Bir gaz maskesinden gegirilen
havanin igerisindeki uzaklagtinlmasi diiglinillen madde, 0.01 saniyede
adsorplanmaktadir. Kritik sicakhiklarina yakin veya daba diigiik sicakhklarda olan
gazlarin adsorplanmalart daha fazla olmaktadir. Ornegin; oda sicakhiginda
oksijen, kOmiir tarafindan ¢ok az (oksijenin kritik sicakli 155 K’dir)
adsorplanir, oysa amonyak gaz1 (kritik sicakligi 405 K’dir) ve diger birgok gaz bu

32



sicakliklarda 6nemli 6l¢lide adsorplanabilmektedir. Gaz maskelerinde k&miiriin
kullamilmasimin yaran buradan ileri gelmektedir.

e Adsorpsiyon, adsorbanin sadece yiizey alanina bagh olmayip, kimyasal yapisina
ve gegirmis oldugu birtakim iglemlere de baghdir. Omegin; basing altinda
tizerinden su buhan gegirilmek suretiyle isitilmus olan kémiir, bu islemi
gbrmemis olan kémiire gére gok daha aktiftir.

e Adsorbanin birim kiitlesi veya hacmi tarafindan adsorplanan gaz miktar1, gazin
derisimi (veya kismi basinci ile) ile orantilidir. Adsorbanin doygunluk noktasina
ulagmasindan sonra, gazin basincimin artinnlmasinin etkisi olmamaktadir.

e Adsorpsiyon iki yonlii olarak gergeklesmektedir. Eger gazin basinci azaltilirsa,
adsorplanmig gaz serbest kalir. Adsorplanmig ve adsorplanmamis gaz arasinda
bir denge durumu séz konusudur. Kimyasal reaksiyon olmasi durumunda denge
bozulur. Omefin; ko&mir bir gaz adsorplamakla kalmayip, onu
rediikleyebilmektedir de; bu durumda, kémiir Gizerinde denge konsantrasyonuna
ulasilamamaktadir.

Tablo 3.1’de 288 K’de ve 1 atm basingta bir gram aktif kémiir tarafindan bazi
gazlarn adsorpsiyon degerleri gériilmektedir [32].

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

Adsorplanan Hacim

Gaz cm’/g aktif komiir
SO, 380

Ch 235
NH;,3 181
H,S 99
HCl1 72
CO, 48
CH,4 16.2

CO 9.3

0O 8.2

N, 8.0

H, 4.7
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3.2 Adsorpsiyon Cegitleri

Adsorpsiyon olay: iki sekilde gergeklesebilmektedir: fiziksel adsorpsiyon (veya van
der Waals adsorpsiyonu) ve kimyasal adsorpsiyon. Her iki adsorpsiyonun baglica
ayurt edici 6zellikleri Tablo 3.2’de gorillmektedir.

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

Fiziksel Kimyasal
Adsorpsiyon Isis1, kJ/mol | 20-40 >80
Adsorpsiyon hizi 273 K’de hizli 273 K’de yavas
Desorpsiyon Kolay Zor
“specificity” Spesifik degil Cok spesifik
Kaplanma Coklu tabaka Tek tabaka

3.2.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmig molekiilleri adsorban ylizeyine bagh tutan
kuvvetler, gaz molekiilleri arasindaki van der Waals kuvvetleridir. Bu tip
adsorpsiyonu pek ¢ok madde, 6zellikle diisiik sicakliklarda gdstermektedir.

Fiziksel adsorpsiyon hizlann Olgilerek, ylizey alan ve ylizeyin g6zeneklilik

derecesinin hesaplanmas1 miimkiin olabilmektedir.

Van der Waals adsorpsiyonu veya fiziksel adsorpsiyon tersinir bir olay olup, basincin
azalmastyla desorpsiyon meydana gelmektedir. Yani gaz, kati ylizeyinden aynlip
tekrar gaz fazina ge¢mektedir. Bu durum, adsorpsiyon egrisinin tersi yoniinde

gerceklesmektedir.

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

3.2.2 Kimyasal Adsorpsiyon

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

buyliktir.
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Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasindaki ger¢ek bir reaksiyondan ileri gelmektedir. Aktiflenmis
adsorpsiyon veya kimyasal adsorpsiyon olay1, fiziksel adsorpsiyon kadar sik
kargilagilan bir durum degildir ve adsorplanma sonunda yayilan isilar da fiziksel
adsorplanma 1silarina gore ¢ok daha biyiiktiir. Kimyasal adsorpsiyon sicakhikla
artmaktadir. Adsorplanan tabaka, monomolekiiler bir tabakadir.

Kimyasal adsorpsiyona 6rnek olarak karbon monoksidin tungsten; oksijenin giimis,
altin, platin ve karbon tarafindan adsorplanmasi verilebilir.

Birgok adsorpsiyon hallerinde bu iki tip adsorpsiyon birlikte gergeklesmektedir. Bazi
sistemler diilik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal adsorpsiyon
gostermektedirler. Hidrojenin nikel lzerindeki adsorpsiyonunda durum b&yledir.
Kimyasal adsorpsiyon, genecllikle gaz ile kati arasmda bir reaksiyon egiliminin
bulundugu hallerde kendini gostermektedir.

3.2.3 Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Arasindaki Farklar

Fiziksel adsorpsiyon diigiik adsorpsiyon 1sisina sahiptir ve adsorbamin yapisimi
etkilemektedir. Kimyasal adsorpsiyonda, fiziksel adsorpsiyona gore daha giiglil bir
etkilesim vardir ve adsorpsiyon 1sis1 daha yiiksektir. Fiziksel adsorpsiyon, sicaklik
artig1 ile azalirken, kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda ger¢eklesmektedir.
Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan gaz veya buharin molekiilleri atomlara,
radikallere veya iyonlara pargalanmaktadir. Bu etkilesim kat1 yiizeyi ve gaz arasinda
elektron paylasimim gerektirmektedir. Bu durumda yiizey bilesenleri 6nemli rol
oynamaktadir. Yiizey bilesenlerinin belirlenmesi sadece kimyasal adsorpsiyon i¢in
6nemlidir. Kimyasal adsorpsi}:onda gaz veya buharnn molekiillerinin par¢alanmasi
strasinda baz1 sorunlarla kargilasilabilir. Kargilagilan bir sorun stokiometrik faktordiir
(Fs). Aktif ylizey ve aktif gaz arasinda kimyasal denge kuruldugunda atomlarin veya
molekiillerin oranindan bu faktor elde edilmektedir. Stokiometrik faktsér, BET yiizey
alam ve kimyasal adsorpsiyon ylizey alani ile tamimlanabilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon i¢in vakum yeterli olurken kimyasal adsorpsiyonu geri
cevirmek i¢in vakum tek basina yeterli degildir. Adsorplanan maddeyi yiizeyden
uzaklastirmaya yetecek kadar 1s1 vermek de gerekmektedir.
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Fiziksel adsorpsiyon uygun sicaklik ve basingta tlim ylizeylerde gergeklesirken
kimyasal adsorpsiyon baz1 aktif bélgelerde gerceklesmektedir.

3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, aktif karbonun bir maddeyi ne kadar adsorplayabilecegi
konusunda bir fikir vermektedir. Adsorplanan maddenin miktan, adsorplanacak
maddenin Szelliklerine, derisimine ve sicaklifina baghdir. Sabit sicaklikta adsorban
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya konsantrasyonu
arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilmektedir.

Belirli basingtaki gaz veya buhar odun komiirii gibi bir katiyla aym ortamda
bulunursa, gaz kat tarafindan adsorplanmaya baslar ve katmin afirhifi artarken,
gazin basincinm azaldigi goriiliir. Adsorpsiyon miktan, gazin basincindaki diisis
veya katinin agirhgndaki artigtan hesaplanabilmektedir. Adsorplanan gazin miktan,
katinin kiitlesi, ortamdaki sicaklik, gazin basinci ve kati ile gazin yapisina bagl
olarak degismektedir. Eger gaz miktarim n ile gbsterirsek;

n = f(P,T,gaz kat1) 3B.D)

elde edilir.

Sabit sicaklikta
n = f(P)r, guz ke Veya 0= KP/PO)T, gu kan 32)

Eger gazin sicakhf kritik sicakligin iizerinde ise (3.1) veya (3.2) esitlikleri
kullamlarak P veya P/Py’a kargi adsorplanan gazin miktan arasindaki iligkiyi
gosteren adsorpsiyon izotermleri gizilmektedir.

Gazlann katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait alti genel izoterm mevcuttur. Bunlar
Sekil 3.2°de goriilmektedir [31].

Tip I olarak adlandinlan izoterm, en sik karsilasilan izotermdir. Oksijen veya azot
gazmnm aktif komirdeki adsorpsiyonu bu tip bir adsorpsiyon izotermini
goOstermektedir.
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ABSORPS YON

Relatif Basing P/P,

Sekil 3.2 izoterm tipleri {31].

Tip I olarak adlandnlan izoterm, S bigimindedir. Genellikle 200 A dan biyik
gozenekli katilarla bbyle bir izoterm goriilmektedir. Ornegin, azot gazimn makro
gbzenekli silis jelinde adsorpsiyonunda bu tip bir durum gozlenmektedir.

Tip III olarak adlandirilan izoterm, daha az rastlanan bir adsorpsiyon tipidir. Bu tip
adsorpsiyona 6rnek olarak, bromun 1063 K sicakhiginda silis jelinde, suyun grafit

{izerinde adsorpsiyonu verilebilir.

Tip IV olarak adlandirilan izoterm, Tip II izotermi egrisine benzer bir davramm
gostermektedir. Bu tip adsorpsiyona Srnek olarak, azot gazinin birgok sentetik silis
jeli tizerinde ve benzenin 323 K sicakhiginda Fe;O; jeli {izerinde adsorpsiyonu
verilebilir.
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Tip V olarak adlandinlan izoterme 6mek olarak su buharmin kémiir iizerinde

adsorpsiyonu verilebilir.

S6z konusu bu adsorpsiyon izotermleri matematiksel olarak ifade edilebilmekte ve
bu egitlikler yardimiyla da adsorpsiyon ile ilgili dogrudan ve dolayli baz
hesaplamalar yapilabilmektedir.

3.3.1 Freundlich izotermi

Bu tip izotermde, belli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar: 6nce
basingla hizla artmakta ve daha sonra kat: yiizeyinin gaz molekiilleri ile doymasiyla
daha yavas bir artiy gOstermektedir. Freundlich izotermi, suda ve atik suyun
islenmesinde kullanilan adsorbanlarin adsorpsiyon karakteristiklerini tanimlamak
icin sikga kullamlmaktadir. Freundlich izotermi asafidaki sekilde matematiksel
olarak ifade edilebilmektedir:

Xokxp (3.3)
m

Burada,

x = m kiitlesinin adsorpladig1 madde miktar
¢ = adsorplanan maddenin konsantrasyonu

k ve n = adsorbana, adsorplanan maddeye ve sicakli3a bagh sabitler

n degeri x, m ve ¢’nin birimlerine baghdir. n, birden kiigiiktiir, sicaklik artikca bire
yaklagir (Freundlich izotermi bazen x/m = k'™ olarak yazilmaktadir. Bu durumda #
bir tam sayidir).

3.3.2 Langmuir izotermi

Bir ¢ok hallerde ve Ozellikle bir kimyasal adsorpsiyonda, bir doymusluga
varilmaktadir. x/m oram, bitin kati ylzeyini kaplayan adsorplanmis gazin bir
monomolekiiler tabaka olusturmasina karsihk gelen bir limit deger g6sterir.
Freundlich izotermi bu durumu agiklayamamaktadir. Bu durumu agiklayabilmek igin
Irving Langmuir, yiizeydeki kimyasal adsorplanmanin tek molekiilll tabaka halind&
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oldugunu ve yiizeydeki dinamik denge halini g6z 6niine alarak, Langmuir izotermini
tiiretmigtir.

Langmuir su kabulleri yapmugtir;
e Adsorplanan gaz, monomolekiilerdir,

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

e Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katimin Ortiilememis ylizeyi ile;
desorpsiyon hiz1 da, daha dnce bir monomolekiiler tabaka tarafindan 6rtiilmiig
ylizey ile orantilidir,

e Adsorplanmug molekiiller dissosiye degildir.

Gaz molekiilleri katiyla elastik olarak c¢arpismaz, bu ylzden tekrar gaz faza
dénmeden 6nce kat1 ylizeyi ile temas eder ve dogal adsorpsiyon gergeklesir ve (3.4)
esitligi elde edilir:

b-P
0= 34
1+b-P (34
Bu esitlik su sekilde yazilabilir:
V=V,,,[ b P (3.5)
1+b-P

Burada V,,, katinin biitiin yiizeyini kaplayan monomolekiiler gaz tabakasimn 273 K
ve 760 mmHg basincindaki bacmi; ¥, P basincinda dengeye ulasiimas: durumundaki
adsorplanmig gazin hacmi; b, ampirik bir sabittir.

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

1
bV

m

(3.6)

N~

P
=—+
Vm



3.3.3 Brunauer, Emmett ve Teller veya B.E.T. Izotermi
Brunauer, Emmett ve Teller agagidaki varsayimlar: yapmiglardar:

1- Katimin ylizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir
takim multimolekiiler tabakalar olugur,

2- Adsorpsiyon dengesi gergeklestiginde tabakalardan her biri igin bir denge hali
meydana gelmektedir,

3- Birinci tabaka diginda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin
stvilagmasindaki kuvvetlerin aymdir.

Brunauer, Emmett ve Teller bu varsayimlardan hareket ederek II ve IV izotermleri
i¢in su bagmtiy1 bulmuslardir:

G.7)

Bu esitlik, B.E.T. izotermi denklemidir. Bu bagmintida V, P basincinda ve T
sicakhifinda adsorplanmis olan gazin standart kosullara gére hesaplanmig hacmi; P,,
T sicakhginda adsorplanmig gazin doymus buhar basinci; Vi, yilizey bir
monomolekiiler tabaka tarafindan kaplandiginda adsorplanmis gaz hacminin standart
kosullardaki degeri; c, verilen herhangi bir sicaklikta bir sabit olup yaklagik olarak su
sekilde ifade edilebilir:

¢ = g€ ~E)/RT (3.8)

E,, birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist; E; ise gazin sivilagma 1sisidur.

Eger E; > E; ise ¢ birden gok bityiktiir. O zaman (3.7) denklemi II. Tip egriyi
vermektedir. Eer E; < E; ise III. Tip egri meydana gelmektedir.

BET esitligi, 0.05<p/p¢<0.30 aralifinda uygulanmahdar.

40



Bazi hallerde, monomolekiiler tabaka Langmuir esitlifine egsdeger olmakta ve Tip I
egrisini vermektedir Tip IV. ve V egrileri, Tip II ve III egrilerinden farklidir. Tip IV
ve V de adsorpsiyon, buhar basincinin altindaki bir basingta bir limite varmaktadur,

(3.7) bagintis1 §6yle yazilabilmektedir:

P 1 +(c—1)-P

= 3.
vV-(,-P) V,-c V,-c-P @-9)

Absise P/Py degerleri; ordinata da P/V(P-P,) degerleri konuldugu taktirde elde edilen
dogrunun egimi (c-1)/V ¢ yi, ordinat1 kestigi nokta da 1/V,c yi vermektedir. Bu iki
esitlikten ¥, bulunmaktadir [31]:

Vo= 1
" Egim + Kesisme

(3.10)

3.3.4 Dubinin Radushkevich (D-R) Denklemi

Mikro gozenek iceriginin degerlendirilmesi, genellikle diigiik basing izoterm
verilerinin uygulandig D-R esitlii ile yapilmaktadir. G6zenek boyut dagilimi ve
mikro gézenek hacminin hesaplanmasinda D-R esitliginden yararlaniimaktadir.
Genel D-R esitligi su sekilde matematiksel olarak ifade edilebilmektedir:

2m2
log =logW, - 2R307:;;2 logz(flg—) (3.11)

W, : toplam mikro gézenek hacmi

W : relatif basing P/P, *da gbzenekte adsorplanan hacim

k : adsorbanin gézenek boyut dagilimu karakterizasyon parametresi
B : adsorban etki katsayisi

(3.11) esitligi, kullamilan adsorban ve adsorplanan maddenin cinsine gére Sekil
3.3’de gorillen tiirden grafikleri verebilmektedir. Bu grafikler su anlamlara
gelmektedir:
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(a) Adsorpsiyon, mikro gozeneklerde siirekli bir proses seklinde gelisim
gOstermektedir; gozenekler, relatif basing 1 oluncaya kadar (log”(P0 / P)-—. 0)
dolmaktadir. Bu siiregte, 6ncelikle kiigiik boyutlu gézenekler dolmaktadir.

(b) Bu sekil, genellikle mikro gozenekli bir aktif karbon ile ¢aligmasi durumunda
elde edilmektedir. D-R ¢izimindeki baglangicta goriilen yatay diizlikk ve daha
sonra goriilen lineer azalma durumu, ultra mikro g&zeneklilik icermeyen tiirden
karbonlarin mikro gdzenek yapisimi ifade etmektedir. Bu tlirden bir malzemenin
gdzenek boyut dagilim: incelendiginde, basincin ve buna karsilik gelen gézenek
¢apmn artigina baghi olarak, mikro gozeneklerin relatif basmcin 1 degerine
ulasamadan tamamen doldugu goriilmektedir. G&zenek boyut dagiliminin
genigligi kinlma noktasinin konumuna baghdir. Kinlma noktas: diisiik relatif
basinglarda meydana gelir ise, gézenek boyut dagilimi buna bagl olarak daha dar
ve gozenek ¢ap:1 daha kiigiik olacaktir. Mikro gézenek hacminin relatif basinen 1
olmas) durumuna gére hesaplanmasi nedeniyle, bu tip malzeme ile ¢aligildifinda,
bulunacak mikro gbzenek hacminin gercek degerden daha biiyiikk olacagina
dikkat edilmelidir.

(c) Bu sekil, mikro g6zenekli karbonlarda yaygin olarak rastlanabilecek bir diger
durumu g8stermektedir. D-R ¢izimi, diisiik relatif basing degerlerinden yiiksek
relatif basing degerlerine dogru bir lineerlik gosterirken belirli bir noktadan sonra
sapma gOstermektedir. Gozenek boyut dagilimi acisindan, bu durumda,
hesaplanan mikro gbzenek hacmi, gercek gbzenek hacminden daha disiik
olacaktir, Adsorpsiyon kapasitesini etkileyecek, gergek ile hesaplanan gézenek
hacmi arasindaki fark; (i) siiper mikro gozeneklilifin dolmasindan, (ii) mezo
gozenekliligin dolmasindan veya (iii) g6zenekli olmayan ylizeylerde coklu
tabaka olusumundan kaynaklanabilmektedir.

(d) Bu sekil, digiik relatif basinglarda D-R ¢izimindeki negatif sapmay:
gOstermektedir. Bu sapma, adsorbe olan molekiiliin, mikro gézenek yapisindaki
en kii¢iik gbzenek boyutundan daha biiyiik olmasindan kaynaklanan, aktiflenmis
difizyon veya molekiiler elek etkisinden dolay1 olabilmektedir. Izotermdeki
sicakhk artisi diigiik relatif basingtaki adsorplanmay: arttirabilmekte ve D-R
¢izimini lineer hale getirebilmektedir.
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(€) D-R ¢izimindeki egrisellik, mikro gozenekliligi olusma veya kapanma siirecinde
olan karbonlann kullamiimasi1 durumunda meydana gelebilmektedir. Bu tip bir
izoterm, denge durumunu yansitmamaktadir ve D-R denklemi tam olarak

uygulanamaz.
log W Frekans
a) A
—\ /\[ \
b)
c) ‘\
/ \ ’f\
)
A
€) Al hN

log’(2,/P) Gozenek gapi

-~==- Tahmin edilen — Gergek

Sekil 3.3 D-R denkleminin uygulanmasinda kargilasilabilecek adsorpsiyon durumlan
[32).

3.3.5 Adsorbanin Yiizey Alaninin Bulunmasi

Toz halindeki katilarin yiizey alan problemi yalmz adsorpsiyon bakimindan degil
heterojen katalizér ve bagka bakimlardan da ¢ok Snemlidir. Brunauer, Emmett ve
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Teller; bu gibi cisimler tarafindan gaz adsorpsiyonu ile yiizey alanlaruin
bulunabilecegini ortaya koymuslardir.

Tip II adsorpsiyon izotermi #izerindeki herhangi bir nokta, yilizeyde monomolekiiler
bir tabaka olugturmak igin gerekli gaz hacmini vermektedir. Bu hacim (3.8)
denkleminde V;, degerine esittir. Bu durumda katinin birim kiitlesi i¢in alan,

Alan:[%i]Nﬂ (3.12)

)

Bagmtsiyla verilmektedir. Bu denklemde alan, A® cinsindendir; Py=1 atm; Tp= 273.2
K; Vs, B noktasina karsilik olan hacim; N Avogadro sayis1 ve S, bir tek molekiil
tarafindan kaplanan alandir. Genel olarak alan gram basina m” olarak alinmaktadr.

Yiizey alammn tayini i¢in genellikle kullanilan gaz normal kaynama noktasinda
azot gaz1 (77 K) veya sivilagtinlmis hava (90 K) dir. Bu sicakliklarda azot
molekiiliiniin alam genellikle 16.2 A? olarak alinmaktadir [32].



4. AKTIF KARBON URETIMiI ve KARAKTERIZASYONU iLE ILGILi
DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Giris

Aktif karbon, ticari olarak ¢ok genis bir kullamm alanina sahip olan degerli bir
iiriindiir. Bu iiriin, belirli kullamim amagclarina bagl olarak, Boliim 2.8’de belirtilen
ySntemlerden biri veya bir kaginin birlikte uygulanmas ile tiretilebilmektedir. Aktif
karbon {iretimi konusunda yapilan ¢aligmalann temel amaci, segilmis olan
hammaddeye ¢esitli aktivasyon yOntemleri uygulanarak, ylizey alam yiiksek ve
belirli bir adsorpsiyon 6zelligi gésteren uygun gézenek boyut dagilimina ve ylizey
fonksiyonel gruplara sahip bir aktif karbonun {retilip {retilemeyeceginin
belirlenmesidir. Bu konuda ayrica, mevcut bir aktif karbonun gerek yiizey kimyasal
ozelliklerinin, gerekse de fiziksel ozelliklerinin degistirilmesine yonelik gesitli
calismalar da yapilmaktadar.

Bu ¢alismamn amaci, Tungbilek linyitinin hammadde olarak kullaniimas:
durumunda, bu hammaddeye uygulanacak aktif karbon iiretim yontemleri ile aktif
karbon 6zelligi tagiyan bir {iriiniin elde edilmesidir. Bu amagla, karbonizasyon 1sitma
hizzmn, karbonizasyon sicaklifimin, karbondioksit gazi ile fiziksel aktivasyonun,
kimyasal aktive edici madde olarak ¢inko kloriirlin kimyasal aktivasyonu gesitli
kosullarda ne sekilde etkiledigi incelenmigtir. Farklh ¢aligma kosullaninda aktive
edilen numunelerin kisa analiz sonugclari, yiizey alam, gbzenek boyut dagilimi ve
yiizey fonksiyonel gruplan belirlenmistir. Sonugta, incelenen parametrelere bagh
olarak, Tungbilek linyitinden elde edilebilecek en uygun aktif karbon firetim
kosullar1 belirlenmigtir.
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4.2 Aktif Karbon Uretimi I¢in Secilen Linyit Numunesinin Ozellikleri

Aktif karbon tretimi igin Tungbilek linyit numunesi se¢ilmigstir. Aktif karbon
tretiminde kullanilacak orijinal linyit numunesi, —1700+700 pm tane boyutu
aralifina ufalanmigtir. Bu numunenin kisa analiz sonuglann ASTM D 2015-66 [33]
standardina uygun olarak gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.1°de
verilmigtir.

Tablo 4.1 Numunelerin TG sonuglar.

Ugucu Madde| Sabit Karben] Kiil

Numune Kodu (%) (%) (%)
ORJ 40.33 42.10 17.57
CRS 22.16 55.41 22.43
CR20 9.75 63.07 27.18
ICR30 7.95 67.40 24.65
{CR30F3 7.30 49.05 43.65
FAC 7.30 49.05 43.65
AC 1/0.5 6.05 48.73 45.22
AC 111 5.58 46.96 47.46
AC 172 5.93 45.76 48.31
IFAC 11 k 5.23 42.82 51.95
IFAC1/1 1073K 5.58 46.96 47.46
IFAC 1/1 923K 6.89 51.45 41.66
AC 1/1 713K 8.75 46.54 44.71
ORJ 1/1 1073K 7.69 64.25 28.06
ORJ 1/1 1073K k 8.68 61.67 29.65
ORJ 1/1 923K 10.87 62.85 26.29
ORJ 1/1 713K 18.24 57.78 23.98

4.3 Aktif Karbon Uretimi Amaciyla Gergeklestirilen Deneyler

4.3.1 Aktif Karbonun Hazirlanmis1

Aktivasyon iglemine ge¢ilmeden 6nce, Tungbilek linyit numunesi belirli kogullarda
karbonizasyon islemine tabi tutulmugtur. Bu iglem, gézenekli yap1 olugumu
bakimindan 6nemlidir. Temel g6zenekli yap: olusumu, ugucu madde ¢ikis1 siirecinde
gerceklesmektedir.

Karbonizasyon iglemi, biitiin numuneler i¢in azot gaz atmosferinde 5, 20 ve 30
K/dak 1sitma hiz ile 1073 K sicakhikta 2 saat siireyle uygulanmstir. Karbonizasyon
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sonucunda elde edilen numunelerin kisa analiz sonuglar: Tablo 4.1’de gériillmektedir.
Karbonizasyon siirecini tamamlayan char numunelerine Béliim 5°de belirtilen farkli
kosullardaki fiziksel ve kimyasal aktivasyon yOntemleri uygulanarak, aktif karbon
liretimi siireci tamamlanmigtir. Aktif karbon tiretim siirecinde genel olarak su adimlar
izlenmigtir:

1. Hammadde olarak segilen linyit numunesi, karbonizasyon siirecinden sonra
karbondioksit gazi ortaminda 1223 K sicaklifinda 2 saat siire ile fiziksel
aktivasyon iglemine tabi tutulmusgtur.

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

uygulanmugtir.

3. Hammadde olarak segilen linyit numunesi, dogrudan kimyasal aktivasyon
islemine tabi tutulmustur.

Kimyasal aktivasyon isleminde, hammadde ile aktive edici madde, karbonizasyon
stirecinden 6nce iki sekilde muamele edilerek hazirlanmgtir:

¢ Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimdeki ¢6zeltisinin
kangtiriimasi

e Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karigtirilmas:

Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimdeki ¢6zeltisinin
kangtinlmas: ve daha sonra aktive edilmesi iglemleri su sekilde gergeklestirilmigtir:
Belirli derigimdeki ¢inko klériir ¢6zeltisi ile aktive edilecek madde, 300 rpm’lik bir
hizla 2 saat stire ile kangtinlmistir. Kangtirma igleminden sonra, numune 298 K’de
18 saat siire ile bekletilmis ve daha somra filte kagidindan stiztilerek ¢o6zelti
uzaklagtinlmigtir. Stiztilen ¢6zeltinin ¢inko kloriir igerigi tespit edilmis ve aktivasyon
isleminde ortamda bulunan ¢inko kloriir miktan belirlenmigtir. Cinko kloriir igeren
numune daha sonra belirli sicakhklarda ve siirelerde aktive edilmistir. Kimyasal
aktivasyon igleminden sonra ele gegen firlin, biinyesinde kalan ¢inko Kkloriir
maddesinin uzaklagtinlmasi amaciyla 0.5 N HCI ¢6zeltisi ile yikanmistir. Daha sonra
HCIl ¢ozeltisinin uzaklastirnilmasi amaciyla bol miktarda sicak destile su ile yikama
islemine devam edilmigtir. Yikanmig olan {riin, 600 mmHg vakum altinda 343 K
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sicaklifinda 14 saat siire ile kurutulmustur. Daha sonra elde edilen {iriin, azot gazi
ortaminda, iiriinii tammlamaya y&nelik testler yapilincaya kadar saklanmgtir.

Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan kangtinimas: ve daha
sonra aktive edilmesi isleminde, yukarida anlatilan numune hazirlama agamas: hari,
diger stirecler aynen uygulanmigtir.

Deneysel ¢alisma cercevesinde uyguladiimiz aktivasyon islemlerini gosteren akig
diyagramm Sekil 4.1’de gériilmektedir.

Numune
+

Reaktif Madde
+

Su

— | Manyetik | —p —_— —
Kanstirici Etllv

Numune Sigesi Stizme Karbonizasyon

Islemi ve/veya Aktivasyon

Sekil 4.1 Aktivasyon igleminin akis diyagram.

4.3.2 Numunelerin Termogravimetrik Analizi

Kullamlan termogravimetrik (TG) analiz cihazt Shimadzu Firmasmin TG 41
modelidir. Cihazin kesiti Sekil 4.2’de goriilmektedir. Sicaklik Sl¢limiiniin yapildig
1silgift Pt-Rh alagimidir. Numune kabinin yapildigi malzeme platindir; silindirik bir
sekle sahip olan numune kabinin ¢ap1 10 mm, yiksekligi ise 8 mm’dir. Cihazin en
yiiksek ¢aligma sicaklipy 1773 K’dir.

TG deneylerinde, kisa analiz sonuglarimn elde edilmesi amaciyla yaklagik 50 mg
agrhgindaki numuneler kullamlmigtir. Numuneler, 381 K sicaklifma kadar
isihlarak, bu sicaklikta 30 dakika tutularak nemi uzaklagtinlmig, daha sonra 1223
K’de 7 dakika tutularak ugucu maddesi giderilmig, 1028 K’de kuru hava ile yakilarak
sabit karbon miktar1 termal bozunma sonucu a@irhklarinda meydana gelen
azalmadan saptanmgtir. Segilen ¢aliyma kosullan s6yledir:
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1. Adim
Lineer 1sitma hizi : 20 K/dak
Sicaklik aralifn  : Oda sicakhig - 381 K
Azot gazi debisi  : 40 cc/dak

2. Adim

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

3. Adim

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

Sekil 4.2 TG tinitesinin kesiti.
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4.3.3 Numunelerin Yiizey Alanlarinin Belirlenmesi

Graniil veya toz halindeki gdzenekli katilann ylizey alam, numunenin {izerinde tek
tabaka molekiiller halinde adsorplanan gaz miktar1 Slgililerek bulunmaktadir. Elde
edilen biitlin numunelerin yiizey alanlan, toplam gbzenek ve mikro gbzenek
hacimleri, Quantachrome marka Nova 1200 model yiizey alan 6l¢lim cihazinda azot
ve karbondioksit gazlan kullanilarak belirlenmistir. Quantachrome marka Nova 1200
model yiizey alan 6lgiim cihazina ait diizenek Sekil 4.3’de goriillmektedir. Gazlarin
adsorpsiyon iglemi su sekilde gerceklestirilmigtir: Yaklapik 0.2 gram numune, cam
hiicre icerisinde 383 K sicakhiginda ve 10° mmHg vakum altinda 2.5 saat siire ile
degaz islemine tabi tutulmustur. Daha sonra, adsorplanacak gazin cinsine gore, ortam
sicakhigl ayarlanmigtir (azot gazi igin 77 K ve karbondioksit gaz1 i¢in 273 K).
Olgiilecek gazin cinsine gore, daha dnceden belirlenmis olan Tablo 4.2°de gériilen
adsorpsiyon ve desorpsiyon kademelerini igeren 6l¢lim programi segilerek, islem

tamamlanmigtir.

VAGC D [CAL H
e ADS)
V3 v4 P
oo ? N
v8 V8 v2 Vi
P L a
CapsH—72 S, ®, 1] V7

\

¢

1

< -
(=]

’
s

C=—=r§-C

A C B

Degaz Unitesi ) a
Olg¢iim Unitesi

Sekil 4.3 Yiizey alam Sl¢tim cihaz kesiti.

Adsorpsiyon sonucunda elde edilen P/P, degerlerine karsin, adsorplanan gazin
miktar1 n (mmol) degerlerinden yararlanilarak, Bolim 3’de aynntih bir sekilde
anlatilan adsorpsiyon izotermleri ve bunlan ifade eden esitlikler kullanilarak toplam
yiizey alan (m%/g), toplam g6zenek hacmi ve mikro gozenek hacmi (cm’/g) sonuglan
hesaplanmigtir. Toplam yiizey alam1 ve gézenek hacminin belirlenmesinde 77 K’de
azot gazi kullamlmis ve Tip I olarak adlandinlan adsorpsiyon izotermleri elde
edilmigtir. Bu izotermi temsil eden Langmuir esitlifinden (3.6) yararlamlarak ve
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Bolim 3.3.4°de belirtilen yiizey alan ve g6zenek hacmi hesaplamalanindan
yararlanilarak, numunelerin toplam yiizey alan ve gozenek hacimleri belirlenmigtir..
Mikro gbzenek hacmi ise, 273 K’de karbondioksit gazi kullamlarak ve D-R
esitlifinden (3.12) yararlamlarak belirlenmistir.

Tablo 4.2 Adsorplanan gazin cinsine bagh olarak belirlenmis olan adsorpsiyon-

desorpsiyon kademeleri.
Azot Gazi Karbondioksit Gazi
P/P, P/P,
Adsorpsiyon | Desorpsiyon | Adsorpsiyon | Desorpsiyon

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

4.3.4 Adsorpsiyon verilerinden yararlamlarak gozemek boyut dagiliminin

belirlenmesi

Gozenek boyut dagiliminin belirlenmesi i¢in Kelvin esitlifinden yararlaniimaktadir:
= [-2yVm] / [RTIn(P/P,)] 4.2)

v = Kaynama noktasinda gazin ylizey gerilimi
Vi = Gazin s1v1 haldeki molar hacmi

R = Gaz sabiti

T = Gazin kaynama sicakli1

P/P, = Relatif basing

1k = GOzenegin Kelvin yarigap:

(4.2) esitligi, azot gaz1 i¢in olan degerler alinarak diizenlendiginde;
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k =4.15/ log(P,/P) 4.3)

Ik, sadece adsorbsiyonun gergeklestidi g6zenek yangapimm gostermektedir.
Adsorbsiyon, gbzenek duvarinda da gerceklesmektedir. Bu sebepten gercek gézenek
yari¢ap: rp asagidaki gibi hesaplanmaktadir.

p=rg+t 4.4
Burada t, adsorban tabakanin kaliligidir.
t(A)=3.54[5/In(P/P,)] 1 4.5)

3.54 A, bir azotun molekiil tabakasinin kalinligadir.
4.3.5 Civa porozimetresi ile gozeneklilik dl¢timii

Katilarin gozenekliliginin ve g6zenek ¢ap dagihmlanmn civa porozimetresi
kullapilarak &igiilmesi, civanin yiiksek ylizey gerilimi nedeni ile kati yiizeylerini
islatmamasi prensibine dayanmaktadir. Islatma agis1 90°°den biiyiik olan bir sivi,
kiiclik g&zeneklere ylizey gerilimi nedeni ile kendiliginden giremez; sivinin
gbzenegin icine girmesi ancak bir dis basing etkisi ile gergeklesebilmekte ve
uygulanmas: gereken basincin bilytikliigi gézenek capina bagh olmaktadir. Gézenek
cap kiictildiikce uygulanmas: gereken basing artmaktadir. Gozenek gapi ve basing
arasindaki iligki Washburn esitligi ile ifade edilmektedir [34].

p.r=-2.7.Cos® (4.6)
p : Uygulanan basmg (Pa),
r : G6zenek yangap: (um),
v : Civanin yiizey gerilimi (N/m)

0 : Civanin 1slatma agis1

Bir civa porozimetresi genel olarak iki kisimdan olugmaktadur:
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1) Gozeneklerde tutulan havamin vakum uygulanarak alndifi ve civanin numune

kabina dolmasinin saglandid: “civa doldurma hiicresi” ve

2) Basing uygulanarak civamin kati gézeneklerine girmesinin saglandifi “basing

hiicresi”.
Bu galigmada kullanilan civa porozimetresi de
1) Quantachrome FILLING APPARATUS (Doldurma Hiicresi) ve
2) Quantachrome AUTOSCAN-33 (Basing Hiicresi)
olmak fizere iki kisimdan olusmaktadir.

Gozenekliligi Olglilecek numune, tartimi alindiktan sonra cam &lgiim kabina
(penetrometre) konulmakta ve Slglim kabi doldurma hiicresine yerlestirilmektedir;
burada numuneyi igeren Ol¢iim kabina vakum uygulanmakta ve mutlak basing
yaklasik 6.7 Pa degerine diistirildiikten sonra, segici vananin konumu degistirilerek
ve basing yavas yavag 10.4-13.8 kPa’a kadar artinlarak 6l¢lim kabmnin civa ile
dolmas1 saglanmaktadir; doldurma hiicresinin basinci atmosferik basinca kadar
yiikseltilerek yarigap: 7-200 um aralifinda olan gézeneklerin hacmi Slgtilmektedir.

Numune ile civanin iginde bulundugu numune kabi, doldurma hiicresinden alinarak
AUTOSCAN 33°deki basing hiicresine yerlestirildikten sonra bir piston kullanilarak
yaratilan ve sabit hizla 227.7 MPa’a gikanlan basing, hidrolik bir yag vasitasiyla
basing hiicresine iletilmektedir. Bu gekilde, yarigaplar1 0.0032-7 ym aralifinda olan
gozeneklerin hacmi ve boyut dagilimlan 6l¢lilebilmektedir. Basing 227.7 MPa
degerine ulagtiktan sonra, basing segilen bir hizla otomatik olarak ortam basincina
kadar diigiiriilmekte ve gbzeneklere giren civanin bir kismmmin digan ¢ikmas:
saglanmaktadir.

Civanmn, uygulanan basincin etkisiyle girdigi g6zenek hacmi ham veri olarak
dlgtilmektedir. Her iki hiicrede de, civanin numune gézeneklerine girmesi sonucu,
civa seviyesi azalmakta ve fark bir kapasitans yardimi ile dlgtilmektedir. Olgiilen
seviye farki ile 6lglim kabimn kesit alam1 garpilmak suretiyle g6zenek hacim
degerleri elde edilmektedir.

53



Deneysel olarak 6lgiilen bu ham veriler, bir paket bilgisayar programi yardim ile
degerlendirilmekte ve numunenin toplam gézenek hacmi, yaklasik yiizey alami ve
gbzenek cap dagilimi saptanabilmektedir.

Aynica, Blgiilen gozenek hacmi, toplam numune hacminden ¢ikartilarak gergek
numune hacmi ile y131n ve goriiniir yogunluk degerleri de hesaplanabilmektedir.

4.3.6 Aktif Karbon Numunelerinin I¢erdigi Fonksiyonel Gruplarin Belirlenmesi
4.3.6.1 Yiizey Fonksiyonel Gruplarin FTIR ile Belirlenmesi

Orijinal haldeki ve islem gormis komiir numunelerinin igerdigi fonksiyonel
gruplarin ve degisimlerinin belirlenmesi amaciyla, Matson 1000 model FTIR
Spektrometre kullamilmigtir. Verilerin degerlendirilebilmesi ig¢in mevcut yazilim
programindan yararlamlmigtir. Olgiim igin, % 1 oraninda numune igerecek sekilde
KBr-numune kangimu peletler hazirlanmigtir. Numuneler arasinda saghkh
karsilagtirmalarin yapilabilmesi i¢in, peletlerin aym miktarda madde igermelerine
dikkat edilmigtir. Resolution 8 cm™, Scan Number ise 16 olarak segilmek suretiyle
numunenin 400-4000 cm’' aralijinda igerdigi fonksiyonel gruplann adsorbans

degerleri belirlenmisgtir.
4.3.6.2 Yiizey Fonksiyonel Gruplarm Kimyasal Yintemle Belirlenmesi

Karboksilik gruplar, laktaniar ve fenolik gruplar “asidik” ylizey oksitlerdir. Boehm
[11], bu asidik gruplan farkli bazlarla nétralize ederek tespit etmistir. NaHCOs;,
Na,CO;, NaOH ve Na etoksit karboksilik gruplan nétralize etmektedir. Na,COs,
karboksilik ve laktan gruplarim; NaHCOs, sadece karboksilik gruplari; NaOH ise
laktan ve fenol gruplarim nétralize etmektedir. Bu yontem bazik yiizey oksitlerin
bulunmas: i¢in uygun bir yontem degildir. Bazik yiizey oksit gruplar da HCI ile
notralize edilebilmektedir. Aktif karbon numunelerinde bulunan asidik ve bazik
yiizey gruplar da NaOH, Na,CO;, NaHCO; ve HCI ¢bzeltileri kullamlarak nétralize
edilmigtir. Yiizey gruplan belirlenecek numune, 0.1 N olarak hazirlanan ¢dzeltiler
icerisinde 298 K’de 48 saat stireyle kanstrilmig ve daha sonra titre edilerek
numunenin igerdigi gruplar tespit edilmeye ¢ahgilmigtir.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Belirli kosullarda aktif hale getirilen numunelerin ylizey alan ve gbzenek yapisi
gelisimlerine bakilarak, elde edilen aktif karbon o6zelligi tasiyan numunelerin
kargilagtinlmas: suretiyle genel bir degerlendirme yapilmistir. Bunun yam sira ilgili
aktivasyon siireglerinde meydana gelen fonksiyonel gruplarin yapisal degisimleri de
Boliim 4.3.6°da belirtilen yontemler ile belirlenmis ve degerlendirilmistir.

5.1 Karbonizasyon Siirecinin Etkisi

Béliim 4.3.1°de aynntis: ile anlatildif tizere, -1700 + 700 pum tane boyut aralifina
sahip orijinal linyit numunesine azot gaz1 atmosferinde 1073 K sicaklifinda ve 2 saat
siiresince uygulanan karbonizasyon stirecinde, farkl 1sitma hizlarimin temel gézenek
yap: gelisimini ne sekilde etkiledigi incelenmistir. Bu amagla, 5, 20 ve 30 K/dak’hk
1sitma hizlan temel alinmigtir. Karbonizasyon siirecinde 1sitma hizina bagh olarak
orijinal numunenin baglangi¢ miktarina gore yaklasik % 32-44’liik bir kiitle azalimt
gozlenmigtir. Isitma hizina bagli olarak degisen yiizey alam ve gbzenek hacmi
degerleri Tablo 5.1°de goriilmektedir. Sonuglardan goriilecegi tizere, 30 K/dak 1sitma
hizinin uygulandigx karbonizasyon igleminden sonra elde edilen iiriiniin, gerek yiizey
alam gerekse de gbzenek hacmi degerlerinde diger 1sitma hiz1 kogullarina gére daha
olumlu sayilabilecek bir baglangig gézenek yapisi olusmustur. Kiitle kayiplan géz
online alindiginda, 5 K/dak 1sitma hzimin daha iyi olabilecegi gibi bir sonug
¢ikabilmektedir. Digiik 1sitma iz ile gergeklestirilen piroliz islemi sonucunda,
diisiik ugucu madde giderilmesi ve yiiksek komiirlesme verimi elde edilmektedir.
Bunun nedeni, dehidrasyonun artmas1 ve polimerik bilesenlerin daha kararl bir yap1
olusturmasidir. Tablo 5.1°de bu durum gériilmektedir. Karbonizasyon isleminin
yliksek 1sitma hiz1 ile yapilmasi durumunda gézlemlenen ylizey alan ve g6zenek
hacmi artigi, bu isitma hizlarinda ugucu maddenin Snemli &lglide ortadan
kaybolmasindan ve piroliz iriinlerinin daha kararsiz polimerik bilesenlerden
olugsmast nedeniyledir. Yiiksek isitma hizlarinda, ylizey alaminda ve gdzenek
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hacminde gorillen artisin, karbonizasyon sirasinda ugucu maddelerin komiir
gdzeneklerinden ¢ok hizli bir sekilde ¢ikmasindan da kaynaklanmis olabilir. Ancak
daha sonra, bu kogullarda elde edilen char numunelerinin fiziksel aktivasyona
ugratilmasi ¢aligmalarinda, toplam kiitle kayiplanmn biitiin durumlar i¢in yaklagik
% 70 mertebesinde oldugu belirlenmistir. Bu nedenlerden 6tiirii, bundan sonraki aktif
karbon firetim siireclerinde 30 K/dak isitma iz temel alinarak orijinal linyit

numunesi karbonize edilmistir.

Tablo 5.1 Tungbilek linyit numunesinin karbonizasyon sonuglar.

Numune Kiitle Kaybr | Yi{izey Alan | Toplam Gézenek
(%) (m’/g) Hacmi (cm®/g)
ORJ 00.00 13.77 0.0050
CR5S 32.00 36.38 0.0131
CR20 43.00 51.63 0.0186
CR30 44.00 112.41 0.0404
5.2 Fiziksel Aktivasyonun Etkisi

Kimyasal aktivasyon igleminde, baslangi¢ gézenek yapisimin etkisini ve Tungbilek
linyitinden aktif karbon {iretiminin uygulanacak farkli aktivasyon yOntemleri ile ne
sekilde etkilendiginin belirlenmesi amaciyla, 1223 K sicaklifinda karbondioksit
gazimn aktive edici madde olarak kullamldigy fiziksel aktivasyon iglemi
gergeklestirilmigtir. Fiziksel aktivasyon isleminde, aktivasyon siiresinin, 1sitma -
hizinin ve aktive edici gazin ortamda ne gekilde bulundugu gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Sonuglar Tablo 5.2’de gériilmektedir. {lk olarak aktivasyon siiresinin
etkisi 1 ve 3 saatlik siireler i¢in incelenmistir. Bu inceleme esnasinda 1sitma iz 5
K/dak olarak sabit tutulmustur (CRSF1 ve CRS5F3 kodlu numuneler). Bu verilerin
incelenmesi sonucunda, 3 saatlik aktivasyon sliresinin yiizey alam ve toplam gézenek
hacmini olumju y6nde etkiledigi goriilmektedir. Bu yiizden 3 saatlik fiziksel
aktivasyon siiresi temel alinarak, 1sitma hizinm etkisi 5 K/dak ve 30 K/dak degerleri
icin incelenmistir (CRSF3 ve CR30F3 kodlu numuneler). Bu veriler incelendiginde
ise, 1sitma hzimin 30 K/dak olmasi durumunda daha iyi sonuglarn elde edildigi
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goriilmektedir. Isitma iz ve siirenin incelenmesi agamalarinda 1073 K sicakhga
kadar azot gaz1 ortaminda gikilmis ve bu sicaklikta 1 saat siire ile karbonizasyon
islemi gergeklestirildikten sonra, fiziksel aktivasyonun meydana geldigi 1223 K
sicakhfa karbondioksit gazi ortamunda ¢ikilarak, aktivasyon iglemi
gergeklestirilmigtir. Ayrica, aktive edici karbondioksit gazi ortaminda orijinal
numunenin dogrudan 1223 K sicaklifa yukarida belirlenen 30 K/dak isitma hiz1 ile
¢ikilmas: ve bu sicaklikta 3 saat siire ile aktive edilmesi incelenmistir (F3 kodlu
numune). Bu sekilde gergeklestirilen aktivasyon isgleminin sonuglarnn ile CR30F3
kodlu numunenin sonuglan karsilastirildiginda, 1 saatlik karbonizasyon siirecinin
gerekli oldugu gorilmektedir. Bir bagka etki olarak, karbonizasyon siirecinin
sonunda elde edilen char numunesinin baglangigtan itibaren 1223 K sicakliga kadar 5
K/dak 1sitma iz ile gikilmasi ve 3 saat siire ile aktive edilmesi incelenmigtir (CRS5-
F3 kodlu numune). Bu sekilde gergeklestirilen aktivasyon igleminin sonuglan ile
CRSF3 kodlu numunenin sonuglan karsilastinldiinda ise, ylizey alan ve toplam
gozenek hacim degerlerinde g¢ok azda olsa bir azalma gérillmiigtiir. Bunun temel
sebebi, numunenin ikinci kez 1073 K sicakhgima ¢ikarilmasi sonucunda daha énceki
sliregte olugmus olan karbondioksit gazi ile reaksiyona girerek yeni gézenekler
olusturabilecek bazi aktif kisimlann ortadan kaybolmasi ve/veya daha &nce olusan
bazi gozenek yapilanmin ikinci kez isiya maruz kaimasi ile ¢Skmeler géstererek
kapanmas) seklinde agikianabilir.

Fiziksel aktivasyon isleminde, incelenen parametrelere bagh olarak elde edilen
tiriinlerin ylizey alan ve toplam gézenek yapisinin belirlenmesi amaciyla azot gaz ile

gergeklestirilen adsorpsiyon izotermleri $ekil 5.1°de gériilmektedir.

Tablo 5.2 Fiziksel aktivasyonda uygulanan farkl siire ve 1sitma hizlarnin etkisi.

Numune Kiitle Kayb Yﬁze;zv Alan Toplan{ Gﬁzsenek
(%) (m‘/g) Hacmi (cm’/g)
ORJ - 13.77 0.0050
CRSF1 60.00 485.70 0.1746
CRSF3 70.00 650.52 0.2339
CR30F3 70.00 937.46 0.3371
CR5-F3 69.00 585.72 0.2106
F3 64.00 692.85 0.2491
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Sekil 5.1 Fiziksel aktivasyon ile hazirlanan numunelerin azot gaz: ile adsorpsiyonu.

5.3 Kimyasal Aktivasyonun Etkisi

Boliim 4.3.1°de aynintih olarak anlatilmis olan kimyasal aktivasyon islemi, 30 K/dak
isitma hizinda ve 3 saat siire ile karbondioksit gaz1 ortaminda aktive edilmis olan
aktif karbon numunesi ile orijinal numuneye uygulanmistir. Bu amagla, kimyasal
aktivasyonda kullamlacak ¢inko kloriiriin miktarnin etkisi, kimyasal aktive edici
maddenin derisik ¢6zeltisi ile fiziksel olarak dogrudan kanstiriimasimn etkisi ve
aktivasyon ortam sicaklifinin etkisi incelenmigtir. Ortam sicaklifimin etkisinin
incelenmesi durumu hari¢, kimyasal aktivasyon islemi 1073 K’de 2 saat siire ile

gerceklestirilmistir.

Bolim 4.3.1°de anlatilan kimyasal aktivasyon igleminde, elde edilen aktif karbon
numunesinin gegirdigi siireglerde kayiplar olabilmesi nedeniyle, kiitle kayb1 miktan
tam olarak hassas bir sekilde belirlenememigtir.

5.3.1 Fiziksel Aktif Karbon Uzerine Kimyasal Aktivasyon
5.3.1.1 Kimyasal Aktive Edici Madde Oranmmm Etkisi

Kimyasal aktivasyon, ¢inko klorliriin numuneye oram1 0.5 — 2 aralifinda olacak
sekilde uygulanmistir. Elde edilen aktif karbon numunelerinin azot gaz ve
karbondioksit gaz1 adsorpsiyonu izotermlerinden yararlamlarak (Sekil 5.2 ve
Sekil 5.3) belirlenen yiizey alan, toplam ve mikro gozenek hacimlerinin

58



karsilagtinlmasi ile ilgili sonuglar, Tablo 5.3 ve Sekil 5.4’de goriilmektedir. Sonuglar
incelendiginde, baslangi¢ hammadde olarak kullanilan fiziksel aktif karbonun ytizey
alan ve gdzenek yapisinin, kimyasal aktivasyon isleminde kullamilan ¢inko kloriir
miktarina baglh olarak azda olsa farkl degisimler gosterdigi goriilmektedir. Ozellikle
disiik miktarda ¢inko kloriir kullamilmasi durumunda, gerek ylizey alan ve gerekse
de toplam gozenek hacmi, orijinal fiziksel aktif karbon numunesine oranla nemli
Olctide azalma g6stermistir. Bu azalma miktar1 daha sonra aktive edici maddenin
artirilmas ile baglangig fiziksel aktif karbonun 6zelliklerine yaklasilmasina (6zellikle
1/1 oraninda kullanilmasi durumunda) yol agmugtir. Ancak genel olarak, fiziksel aktif
karbon iizerine ¢inko kloriiriin kimyasal aktive edici bir madde olarak kullanilmasi
ile gerceklestirilen kimyasal aktivasyonun, aktif karbon o&zelliklerini gelistirme
y6niinde 6nemli bir etkisi olmamigtir. Kimyasal aktivasyon, sadece mikro gézenek
yapisimn bir miktar gelismesine yol agmistir.
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Sekil 5.2 Fiziksel aktif karbona uygulanan kimyasal aktivasyon isleminden sonra
elde edilen numunelerin azot gaz1 ile adsorpsiyonu.
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Sekil 5.3 Fiziksel aktif karbona uygulanan kimyasal aktivasyon igleminden sonra
elde edilen numunelerin karbondioksit gaz1 ile adsorpsiyonu.
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Table 5.3 Fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan kimyasal aktivasyon igleminde
ortamdaki ¢inko kloriir miktarimin yiizey alan ve gbzenek yapisina etkisi.

Numune Yﬁzeyz' Alan | Mikro Fﬁze}nek Toplam Gozenek
(m°/g) Hacmi (cm/g) Hacmi (cm /g)
FAC 937.46 0.1230 0.3371
FAC 1/0.5 779.93 0.1296 0.2804
FAC 11 899.63 0.1218 0.3235
FAC1R2 816.06 0.1387 0.2934
FAC1/1k 851.31 0.1339 0.3061

Kimyasal aktivasyon igleminden &nceki hazirlik agamasinda, kimyasal aktive edici
maddenin derigik ¢bzeltisi ile fiziksel olarak dogrudan kangtirilmasinin etkisini
belirlemek amaciyla, 1/1 oraninda numune ve kati ¢inko kloriir fiziksel olarak
kangtinlmak suretiyle kimyasal aktivasyon gerceklestirilmistir.  Sonuglar
incelendiginde, c¢inko kloriiriin derisik ¢6zeltisi ile fiziksel olarak dogrudan
uygulanmasinin, aktivasyon iglemi sonucu elde edilen firtin{in 6zelliklerini ¢ok fazla
degistirmedigi goriilmektedir.

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

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

Boliim 5.3.1.1'de belirlenen agirthk bazinda en uygun kimyasal aktive edici
maddenin aktive edilecek maddeye oram: 1/1 esas almnarak, ortam sicaklifinin
kimyasal aktivasyon islemine etkisi 773-1073 K sicakliklar1 arasinda incelenmigtir.
Elde edilen aktif karbon numunelerinin azot gaz1 ve karbondioksit gaz1 adsorpsiyonu
izotermlerinden yararlamlarak ($ekil 5.5 ve Sekil 5.6) belirlenen ylizey alan, toplam
ve mikro gdzenek hacimlerinin karsilagtiriimasi ile ilgili sonuglar, Tablo 5.4 ve $ekil
5.7’de goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde, aktivasyon ortamimn sicaklik artigina
bagl olarak elde edilen iiriiniin yiizey alam ve gbzenek hacim degerlerinde genel
olarak bir artig egilimi oldugu gorilmektedir. 923 K sicakhiga kadar belirgin bir artis
goriilmekte ve bu sicaklifin iizerinde yiizey alan ve toplam g&zenek hacmindeki
degisim miktar1 ¢ok hizli olarak artmamaktadir. Bununla birlikte, mikro gézenek
hacmi bakimindan 923 K sicakhikta gergeklestirilen kimyasal aktivasyonun daba iyi
sonug¢ verdigi goriilmektedir. Literatiirde ¢inko kloriir i¢in optimum aktivasyon
sicakhginin 873-973 K oldugu belirtilmektedir. Elde edilen sonuglar literatiirde
belirtilen genel sonuglar ile uyumludur.

Diisiik sicakliklarda kimyasal aktivasyon sonucu elde edilen iiriiniin yiizey alan ve
gbzenek hacmi geligiminin iyi olmamasmin temel sebebinin, bu sicakliklarda ¢inko
kloriir maddesinin yiizey alan ve gbzenek olugturma aktifliginin diisiik kalmasindan
kaynaklandig digiinitlebilir. Cinko kloriirlin erime sicakligr 556 K ve buharlagma
sicakh@ ise 1005 K’dir. Dolayisiyla bu iki sicaklik araliginda buharlagma sicaklifina
yaklasildik¢a ¢inko kloriiriin etkinliginin artmas1 beklenebilir.

Tablo 5.4 Fiziksel aktif karbon {izerine uygulanan kimyasal aktivasyon igleminde
ortam sicakligimin ylizey alan ve gdzenek yapisina etkisi.

Numune Yﬁzeyz' Alan | Mikre 'G&zesnek Toplam. G&z;mek
(m°/g) Hacmi (cm”/g) Hacmi (em’/g)
FAC 1/1 1073K 899.63 0.1218 0.3235
FAC11923K 865.37 0.1476 0.3111
FAC 1/1 773K 597.04 0.1245 0.2147
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Sekil 5.5 Fiziksel aktif karbona uygulanan farkli ortam sicakliklarinda kimyasal
aktivasyon isleminden sonra elde edilen numunelerin azot gazi ile

adsorpsiyonu.
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Sekil 5.6 Fiziksel aktif karbona uygulanan farkli ortam sicakliklarinda kimyasal
aktivasyon igleminden sonra elde edilen numunelerin karbondioksit gaz:

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

Bolim 5.3.1.1’de belirlenen agirhk bazinda en uygun kimyasal aktive edici
maddenin aktive edilecek maddeye oram1 1/1 esas ahnarak ve aktive edilecek
hammadde olarak orijinal linyit numunesi kullamlarak, farkhh aktivasyon
ortam sicakliklannda (773-1073 K aralifinda) kimyasal aktivasyon iglemleri
gergeklestirilmigtir, Elde edilen aktif karbon numunelerinin azot gazi ve
karbondioksit gaz1 adsorpsiyonu izotermlerinden yararlamlarak (Sekil 5.8 ve Sekil
5.9) belirlenen yiizey alan, toplam ve mikro gozenek hacimlerinin karsilagtiriimas:
ile ilgili sonuglar, Tablo 5.5 ve Sekil 5.10°da goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde,
sicaklik artigina bagl olarak ylizey alan ve gézenek hacmi geligiminin belirgin bir
artiy gosterdigi gorilmektedir. G6zlenen bu artig, sadece ¢inko kloriiriin yiiksek
sicakliklarda daha iyi bir aktive etme Ozelligi gOstermesine baglanamaz. Burada
gbzlenen bu artista, aktivasyon islemi ile birlikte ugucu madde ¢ikisindan
kaynaklanan yiizey alan ve gézenek yapisi olusumlan da aym sekilde 6nemli bir rol
oynayabilmektedir. Bu ylizden, kimyasal aktivasyon isleminde ortam sicaklifinin
etkisi, orijinal linyitin hammadde olarak kullanilmasi durumunda daha belirgin bir
durum gostermistir. Sicakhga bagh olarak olusan g6zenek yap: geligimi
incelendiginde, toplam gdzenek yapisinin fiziksel aktif karbon {izerine uygulanan
kimyasal aktivasyon iglemindeki kadar iyi sonug vermedigi goriilmektedir. Bunun en
temel sebebi hammadde olarak kullamlan fiziksel aktif karbon numunesinin
baslangicta 6nemli Glglide g6zenek hacmine sahip olmasidir; kimyasal aktivasyon
isleminden 6nce, hammadde olarak kullamlan fiziksel aktif karbon numunesindeki
gézenek yap: gelisimi 6nemli 6lgiide tamamlanmigtir. Mikro g6zenek yap1 geligimi
incelendiginde ise, hammadde olarak orijinal linyit numunesinin kullanilmasi
durumunda, fiziksel aktif karbonun hammadde olarak kullamildig: duruma gére daha
iyi bir gelisim gosterdigi goriilmektedir. Bunun sebebinin de, fiziksel aktif karbon
numunesinin hazirlanmasi agamasinda 1223 K sicaklia ¢ikilmis olmas1 nedeniyle ve
kimyasal aktivasyon islemi esnasinda tekrar ytliksek sicakliklara gikilmak zorunda
kalinmasi nedenlerinden &tiirli, 6zellikle mikro gbzeneklerde yapisal bozulmalar
meydana geldigi ve belki de mikro gbzeneklere ulasilmasim saflayan kanallarin
¢okmeleri sonucu, mevcut mikro gbzeneklerin kapali gozenekler haline gelmesinin
oldugu digiiniilmektedir.
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Orijinal linyit numunesi {izerine kimyasal aktivasyon islemi uygularken, numunenin
hazirlamsg geklinin etkili olup olmadifini incelemek amaciyla, numune ve kati ginko
kloriir fiziksel olarak da kangtirnlmak suretiyle kimyasal aktivasyon islemi 1073 K
sicakliinda gerceklestirilmigtir. Tablo 5.5’de verilen bunun ile ilgili sonug
karsilagtinldiginda, numunenin kat1 hali ile fiziksel olarak karistinlmasimin daha iyi
sonu¢ verdifi goriilmektedir. Benzer durum, hammadde olarak fiziksel aktif
karbonun kullanilmasi durumunda incelendiginde, ¢inko kloriiriin derisik ¢&zeltisi
ile fiziksel olarak dogrudan uygulanmasinin, aktivasyon iglemi sonucu elde edilen
{irtinlin 6zelliklerini ¢ok fazla degistirmedigi g6riilmiistii. Bu farklilifin, yine orijinal
numunenin gézenek yapi gelisimini tamamlamamis olmasindan kaynaklandifi
diigiintilmektedir.

Tablo 5.5 Orijinal linyit hammaddesi iizerine uygulanan kimyasal aktivasyon
isleminde ortam sicakhginin yiizey alan ve gézenek yapisina etkisi.

Numune Yiizey Alan | Mikro Gbzenek | Toplam Gézenek
" (m’/g) Hacmi (cm’/g) Hacmi (cm’/g)
ORJ 1/1 1073K k 77051 0.1491 0.2770
ORJ 1/1 1073K 686.58 0.1573 0.2469
ORJ 1/1 923K 435.76 0.1522 0.1567
ORJ 1/1 773K 321.98 0.1303 0.1158
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Sekil 5.8 Orijinal linyit numunesine uygulanan farkli ortam sicakliklarinda kimyasal
aktivasyon isleminden sonra elde edilen numunelerin azot gazi ile
adsorpsiyonu.
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Sekil 5.9 Orijinal linyit numunesine uygulanan farkli ortam sicakliklarinda kimyasal
aktivasyon igleminden sonra elde edilen numunelerin karbondioksit gaz ile

adsorpsiyonu.
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Sekil 5.10 Orijinal linyit numunesine uygulanan kimyasal aktivasyon isleminde
ortam sicaklifinin ylizey alan ve g6zenek hacmi gelisimine etkisi.

5.4 Gozenek Boyut Dagihiim Geligimi ile flgili Sonuclar ve Degerlendirilmesi

Tungbilek linyit numunesinden fiziksel aktivasyon ve kimyasal aktivasyon
yOntemiyle hazirlanan aktif karbon numunelerinin gézenek boyut dagilimu ile ilgili
bilgileri, karbondioksit gaz1 ve azot gaz ile gergeklestirilen adsorpsiyon verileri ve
gbzenekliligin Slgiildiigii civa porozimetresi verilerinin degerlendirilmesi ve bu

verilerin uygun gézenek boyutlannin birlegtirilmesi suretiyle elde edilmigtir.

Sekil S5.11°de, fiziksel aktif karbon {izerine uygulanan kimyasal aktivasyonla
hazirlanan aktif karbon numunelerinin gézenek boyut dagilimindaki degigimler
goriilmektedir. Sekil incelendidinde, fiziksel aktif karbon numunesine farkli ¢inko
kloriir miktarlann kullamlarak gergeklestirilen kimyasal aktivasyon islemleri
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sonucunda, kimyasal madde/numune oraninin 0.5 olarak kullanilmasi durumunda,
mikro gbzenek bolgesindeki yapmmn ¢ok fazla degisim géstermeyip sadece ¢ok az bir
miktar arttif, buna karsihk yaklagik 100-10000 A araligindaki bélgede kiigiik de
olsa bir azalmanm oldugu gériilmektedir. Kimyasal madde/numune oramim 1 olarak
uygulanmas1 durumunda ise, gerek mikro gdzenek gerekse de 100-10000 A
araliginda 6nemli sayilabilecek degisimlerin olmadifi goriilmektedir. Kimyasal
madde oramimin 2 olarak kullamilmas: durumunda ise, mikro gézenek bdlgesinin
arahfimin baglangic maddeye gore azda olsa daha genis bir arahfa yayildij
gériilmektedir. Numunenin kimyasal aktive edici madde ile fiziksel olarak
kangtinimas1 veya kimyasal aktif maddenin derisik ¢o6zeltisi seklinde
hazirlanmasinin gézenek boyut dagilimina etkisinin karsilagtinlmasinda, ¢ok biytik
degisimlerin meydana gelmedigi, sadece mikro gézenek bdlgesinin azda olsa daha
genis bir aralifa yayilmasina neden oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.11 Fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan kimyasal aktivasyonla hazirlanan
aktif karbon numunelerinin gézenek boyut dagilimlian.
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Sekil 5.12°de, fiziksel aktif karbon iizerine 1/1 oraninda kimyasal aktive edici madde
ile numunenin kangtinlmak suretiyle hazirlandiklar1 ve farkh ortam sicakliklarinda
kimyasal aktivasyon islemine ugratildiklari aktif karbon numunelerinin gézenek
boyut dagilimindaki degisimleri gorillmektedir. Sonuglardan gorillecegi iizere
g6zenek boyut dafiliminda 6nemli sayilabilecek bir degisim gériilmemektedir.
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Sekil 5.12 Fiziksel aktif karbon {izerine farkli ortam sicakliklarinda kimyasal
aktivasyon uygulanan numunelerinin gézenek boyut dagilimlan.

Sekil 5.13°de, orijinal linyit numunesi ilizerine farkli ortam sicakliklarinda uygulanan
kimyasal aktivasyon islemi ile hazirlanan aktif karbon numunelerinin gézenek boyut
dagalimindaki defisimleri goriilmektedir. Sekilden gorilecegi tizere, orijinal linyit
numunesinde bulunmayan Ozellikle mikro gozenek yapi, uygulanan ortam
sicakliginin ilk kademesinden itibaren olugmaktadir. Daha sonra sicaklik artigina
bagli olarak daha genis aralikta bir mikro g6zenek yapisimin olugmasi ve 10-100000
A araliginda ise Snemli say1lamayacak gézenek boyut yapisi degisimlerinin meydana
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geldigi goriilmektedir. Numunenin kimyasal aktive edici madde ile fiziksel olarak
kangtinlmas1 veya kimyasal aktif maddenin derigik ¢bzeltisi geklinde
hazirlanmasinin g6zenek boyut dagilimina etkisinin kargilaghrilmasinda, gok biiyiik
defisimlerin meydana gelmedigi, sadece kati seklinde kangtinlmasi durumunda
mikro g6zenek hacminde ¢ok az bir azalmanin meydana geldigi goriilmektedir.
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Sekil 5.13 Orijinal linyit numunesi {izerine farkli ortam sicakliklarinda uygulanan
kimyasal aktivasyon numunelerinin gbzenek boyut dagilimlari.
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5.5 Yiizey Fonksiyonel Gruplarin Kimyasal Aktivasyon Siirecine Bagh Olarak
Degisimi

Infrared spektroskopik yOntem, ko&miir, karbon siyam ve aktif karbon gibi
malzemelerin kimyasal yapisinin belirlenmesinde sik¢a kullanilan bir yéntemdir. Bu
yiizden, bizim ¢aliyjmamizda da aktivasyon isleminde gergeklestirilen yonteme ve
siirece bagl olarak, aktif karbon numunelerinin yiizeyinde olusan bazi fonksiyonel
gruplarin bu siiregte nasil degistiklerini belirlemek amaciyla s6z konusu ydntem
kullanmiimigtir. Bu y6ntemin uygulanma ve numunelerin hazirlanma kosullari, B6lim
4.3.6.1’de aynntili olarak anlatilmaktadir. Bununla birlikte, aktif karbon ile ilgili
yapilan ¢aligmalarda asidik ve bazik fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde sikga
kullanilan bir yéntem olan Boehm Titrasyon yontemi de, s6z konusu numunelere
uygulanmig ve elde edilen veriler degerlendirilerek, fonksiyonel gruplarnn
degisimleri belirlenmeye ¢aligilmistir.

5.5.1 FTIR Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Aktif karbon iiretmek amaciyla belirli agamalardan ve slireglerden gegirilen linyit
numunelerinin, bu asama ve siireglerde meydana gelen yapisal degisimlerini
belirlemek amaciyla s6z konusu numunelerin FTIR analizleri ger¢eklestirilmistir. Bu
yontem ile kalitatif olarak fonksiyonel gruplardaki degisimler belirlenmeye
calisilmgtar.

Sekil 5.14’de, linyit numunesi kullamlarak hazirlanan aktif karbon numunelerinin,
calisma cergevesinde gegirdikleri karbonizasyon ve fiziksel aktivasyon islemlerinin
1sitma hizina ve iiretim ySntemine bagh olarak yapisindaki degigimleri gostermek
amaciyla ¢ekilen FTIR grafikleri goriilmektedir. Bu grafikler incelendiginde, orijinal
linyit numunesinde 470, 1037, 1616, 2360, 2854, 2924 ve 3425 cm™ bantlarinda
bulunan yapilardan, 2360 cm™ bandimn karbonizasyon neticesinde 1sitma hizina
bagh olmaksizin yok oldugu goriilmektedir. 2922, 2856 ve 1616 cm™ piklerinin
1sttma hizn 5 K/dak oldufunda korundugu, 1sitma hizimin 30 K/dak olduunda yok
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, diigiik 1sitma hizinda ugucu madde yapisinin
tamamen uzaklasamamasi ve s6z konusu karbonizasyon siiresinin ugucu madde
¢ikist icin yeterli olmadigy dilgiiniilebilir. Bu piklerden 1616 cm™ bandinda gorilen
pikin karboksilat (R-COO") yapisini, 2854 ve 2922 cm™ bantlarinda gériilen piklerin
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alkan (R-CH;) yapisim, 1000-1300 c¢m-1 bantlarinda gériilen piklerin Cu-O-C,
olabilecegi, literatiirde belirtilen olas1 piklerin karsilagtirilmas1 sonucunda variimigtir.
Orijinal linyit numunesinde g6zlemlenen ve daha sonraki siiregte bazen kaybolan
bazen de tekrar beliren 2360 cm™ bandindaki pik ile ilgili bir bulguya literatiirde

rastlanmamugtir.
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Sekil 5.14 Farkh 1sitma hizlan ve fiziksel aktivasyon siireleri esas almarak (retilen
char ve aktif karbon numunelerinin FTIR grafikleri.

Sekil 5.15°de, fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan kimyasal aktivasyon
igleminde, kimyasal aktive edici madde oramimin degigiminin etkisi gériilmektedir.
470 cm’de gorilen pik, kimyasal aktive edici madde miktan arttkca ortadan
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kaybolmugtur. Sekilde ayrica baslangic hammadde olarak orijinal linyit numunesinin
kullamlmas: durumu da goriilmektedir. Buradan da goriilecegi tzere, gerek fiziksel
aktif karbon, gerekse de orijinal hammadde ftizerine uygulanan ¢inko kloriir ile
aktivasyon islemleri sonucunda FTIR ile belirlenebilecek yiizey fonksiyonel gruplar
agisindan gok fazla bir farklilik gériilmemektedir. Sadece mineral madde piklerinin
¢ogunlukla bulundugu 400-800 cm™ bolgesinde farkhihiklar gériilmistiir.
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Sekil 5.15 Fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan kimyasal aktivasyonun FTIR
grafikleri.

Sekil 5.16’da, fiziksel aktif karbon {izerine uygulanan 1/1 oranindaki kimyasal aktive

edici madde kullamlarak farkh sicakliklarda gergeklestirilen kimyasal aktivasyon

galismasimin  sonuglan goriilmektedir. Genel yapisal degisim benzer egilimde

olmakta birlikte bazi ufak degisiklikler g6zlemlenmigtir. Dilgiik kimyasal aktivasyon

ortam sicakhginda (773 K) hazirlanan numune igerisinde az da olsa alifatik
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yapilanma gériilmustiir. Bu yap: daha sonra aktivasyon sicaklifinin artirilmas: ile
ortadan kalkmgtir. 923 K sicaklhifinda gerceklestirilen kimyasal aktivasyon islemi
sonucunda, 800 cm™ bdlgesinde bir pik olusumu gézlenmistir. Bu pik de sicakligin
artis1 ile ortadan kaybolmugtur.

FAC 1073
104
1104
FAC 923
=~ - K
?3 [=
v 1104
L 3403 -
§ = FAC 773
£ N 473
2
<
3380
v 1104  FAC
o
g m
=
4000 3000 2000 1000

Dalga Sayis1 [cm™]

Sekil 5.16 Fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan kimyasal aktivasyonun farkli
sicaklhiklardaki FTIR grafikleri.

Sekil 5.17°de, orijinal numune {zerine uygulanan kimyasal aktivasyon isleminin
sicaklifa bagh olarak degisimi gorilmektedir. Dislik kimyasal aktivasyon
kogullarinda (773 K) 2925 ve 2852 cm™ bantlarinda bulunan alifatik hidrokarbon
yapisina ait gruplar, bu gruplanin uzaklasmasma yetecek sicaklifa ulagilamams
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olmasi nedeniyle mevcut yap igerisinde kendisini gostermektedir. Bu sicaklikta daha
ziyade karboksilat yapis: Snemli dlgiide ortadan kalkmmstir. Sicaklik arttikga (923 K
ve 1073 K’e gikilmas: durumlarinda) alifatik yap: ortadan kaybolmakta ve aromatik
yapilarca zengin bir olusum ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 5.17 Orijinal numune {izerine uygulanan kimyasal aktivasyonun farki
sicakliklardaki FTIR grafikleri.
5.5.2 Boehm Titrasyonu Sonuglarinm Degerlendirilmesi

Boehm titrasyonu, 6zellikle aktif karbon 6zelligi tagiyan malzemelerin fonksiyonel
gruplarinin kimyasal olarak belirlenmesinde sik¢a uygulanan bir yontemdir. Analiz
sonucunun titrasyona dayali olmasi ve renk doniim noktalarimin kullamlan
reaktiflerin son birka¢ damlasindan 6nemli Sigiide etkilenmesi nedeniyle, bir ¢ok
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¢aligmaci tarafindan yeterli hassasiyetle sonu¢ vermedigi diistiniilmekle birlikte, bu
yontem fonksiyonel gruplardaki degisim egilimlerini veya en azindan baz: gruplarmm
mevcut olup olmadifini gostermesi bakimindan, bu konuda bir gok calismact
tarafindan sikga uygulanmaktadir. Bu ¢alismada bahsedilen biitiin numunelerin
Boehm titrasyonu sonuglar1 Tablo 5.6da gériilmektedir.

Tablo 5.6 Numunelerin Boehm titrasyonu sonuglari.

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

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

Veriler incelendiginde, orijinal numunenin karbonizasyonu sonucunda yiiksek asidik
gruplarin azaldigy, bazik gruplann ise arttifi gériilmektedir. Orijinal numunenin
karbondioksit gazi1 ortaminda fiziksel olarak aktive edilmesi sonucunda, muhtemelen
karbondioksit gazimin etkisinden kaynaklanan karboksilik gruplarin arttigy ve
dolayisiyla da toplam asitliligin arttifi ve ylizeyin bazik karakterinin ise 6nemli
Olgtide azaldify bir durum goézlenmigtir. Fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan
kimyasal aktivasyon islemi ile de asidik gruplarin Onemli Ol¢lide azaldifn
gordlmektedir. Bazik gruplar ise bu islemler sonucunda genel olarak artig egilimi
gOstermistir. Kimyasal aktivasyonun orijinal numuneye dogrudan uygulanmasinda
ise, asidik gruplann diigiik aktivasyon sicakliklar ortaminda arttigi, ancak sicakligin
1073 K’e ¢ikarilmas: ile toplam asitlifin karbonize numunenin gésterdigi asitlik
degerlerine distigli goriilmektedir. Sonuglar genel olarak ele alindiginda, orijinal
numunenin asidik yiizey gruplan igerisindeki agirlifin fenolik yapida oldugu
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goriilmtgttir. Fenolik yapinn karbonizasyon ve her iki aktivasyon sonucunda
azaldify saptannmgtir. Karboksilik yapmmn ise fiziksel aktivasyonla artti,
karbonizasyon ve kimyasal aktivasyonla azaldigi gériilmektedir. Laktan gruplan
incelendiginde, fiziksel aktivasyon {izerine uygulanan kimyasal aktivasyon
islemlerinde olduk¢a azaldify goriilmektedir. Fakat orijinal numune fizerine direkt
uygulanan Kimyasal aktivasyon igleminde laktan gruplarmin arttif1 gérillmektedir.
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6. GENEL SONUCLAR

Tungbilek linyitinin hammadde olarak kullamldify ve karbondioksit ortaminda
fiziksel aktivasyon ve farkli kosullarda ¢inko kloriir maddesi ile kimyasal aktivasyon
islemlerinin uygulanmas1 sonucunda elde edilmis olan genel sonuglar ve ileriye

doniik Sneriler agagida verilmigtir.

L.

5, 20 ve 30 K/dak’lik 1sitma hizlan temel alinarak gergeklestirilen karbonizasyon
islemi sonucunda 1s1tma hizi artisina bagh olarak % 32-44 mertebesinde bir kiitle
azalimi gériilmiigtiir. Karbonizasyon iglemi sonucunda elde edilen char yapismnin
1223 K sicakliginda karbondioksit ortaminda fiziksel aktive edilmesi durumunda
toplam kiitle kayb 1sitma hizindan bagimsiz olarak yaklasik % 70 mertebesinde
gerceklesmigtir. 30 K/dak 1sitma hizinin uygulandiy: karbonizasyon isleminden
sonra elde edilen firiiniin, gerek yilizey alam gerekse de gozenek hacmi
degerlerinde - diger isitma hizi kosullarina gére daha olumlu sayilabilecek bir
baslangi¢ gézenek yapis1 olusmustur.

Karbondioksit gaz1 ile 1223 K ortam sicaklipinda gergeklestirilen aktivasyon
isleminde, aktivasyon siiresinin, 1223 K sicaklifa ulagilmas: stirecinde farkli
1sitma hizlarimin uygulanmasimin, bu sicaklhifa ulagilmas:1 agamasinda ortama
beslenen gaz atmosferinin (azot gaz1 ve/veya karbondioksit), karbonizasyon
isleminin uygulandifzs 1073 K sicaklifinda 1 saat siire ile tutulmasinin etkileri
incelenmis ve sonugta, 30 K/dak 1sitma hizimin uygun oldufu ve 3 saatlik
aktivasyon siiresi sonunda daha iyi sonuglar elde edildifi ve 1 saatlik
karbonizasyon siiresinin mutlaka gerekli oldugu kanaatine vanlmgtir.

Fiziksel olarak aktive edilen aktif karbon numunesi lizerine ¢inko kloriir
kullanilarak uygulanan kimyasal aktivasyon igleminde, kimyasal aktive edici
madde miktarinin etkisi, kimyasal madde/numune oram olarak 0.5 — 2 aralifinda
uygulanarak incelenmis ve ylizey alan ve g6zenek hacimleri bakimindan
kimyasal aktivasyon isleminin fiziksel aktif karbon numunesinin &zelliklerini
iyilestirmedigi, aksine bir miktar kotiilestirdigi belirlenmistir. Kimyasal aktive
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edici maddenin 1/1 oraninda kullamilmasi durumunda, baslangi¢ fiziksel aktif
karbon numunesinin 6zelliklerine yakin degerlere ulagilmgtir.

. Fiziksel aktif karbon numunesi iizerine 1/1 oraninda ¢inko kloriir maddesi
kullamlarak gerceklestirilen kimyasal aktivasyon isleminde, ortam sicaklifinin
etkisi 773-1073 K sicakhklar arasinda incelenmis ve ylizey alan ve gézenek
hacminin 923 K’e kadar sicaklik artigina bagli olarak artt1g1, bu sicakliktan sonra
degisimin ¢ok fazla olmadif: goériilmiistiir. 923 K sicakhfinda gergeklestirilen
kimyasal aktivasyon iglemi sonucunda mikro gbzenek yapmin en iyi sonucu
verdigi goriilmiigtiir. Bu kosullarda gerceklestirilen islemler sonucunda baslangig
fiziksel aktif karbon numunesinin mikro gézenek hacmi % 20 mertebesinde
artirilabilmistir. Buna karsin ylizey alan % 7 mertebesinde azalmigtir.

. Fiziksel aktif karbon tizerine farkh ¢inko kloriir miktarlar kullanilarak uygulanan
kimyasal aktivasyonla hazirlanan aktif karbon numunelerinin gézenek boyut
dagilimindaki degisimlerin incelenmesi sonucunda, kullamlan kimyasal aktive
edici madde miktarma bagli olarak gézenek boyut dagiliminin nemli Slgtide
degismemis, sadece kimyasal madde oranimin 2 olarak kullamlmasi durumunda,
mikro gozenek bolgesinin arahfinin baglangic maddeye gére azda olsa daha
genis bir araliga yayildig: goriilmiistiir.

. Orijinal linyit numunesine agirhk bazinda 1/1 oraminda ¢inko kloriir maddesi
ilave edilerek uygulanan kimyasal' aktivasyon islemi, farkhh aktivasyon ortam
sicakliklarinda (773 -1073 K arahifinda) incelenmis ve sicakhk artigina bagh
olarak yiizey alan ve g&zenek hacmi geligiminin belirgin bir sekilde artig
gosterdigi gorilmiistiir.

. Orijinal linyit numunesine dogrudan kimyasal aktivasyon iglemi uygulanmasi
durumunda, fiziksel aktivasyon sonucunda elde edilen ylizey alan ve toplam
gbdzenek hacmi degerlerine ulagilamamigtir. Ancak bu sekilde bazirlanan aktif
karbon numunesinde daha iyi bir mikro gézenek hacmi gelisimi g6zlenmistir.

. Kimyasal aktivasyon isleminden &nce numune hazirhk agamasinda,
hammaddenin kimyasal aktive edici madde ile derisik ¢dzeltisi halinde muamele
edilmesi ile dogrudan fiziksel olarak karigtirilarak hazirlanmasmmin yiizey alan
etkisinin incelenmesi sonucunda, kimyasal aktivasyon isleminin orijinal
hammaddeye uygulanmasi durumunda kuru fiziksel kangtirma isleminin azda
olsa daha iyi sonu¢ verdigi, fiziksel aktif karbon fizerine kimyasal aktivasyon
islemi uygulanmasi durumunda ise 6nemli bir farkin olmadifn belirlenmistir.
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9.

10.

1.

12.

13.

Orijinal linyit numunesi fizerine farkl: ortam sicakliklarinda uygulanan kimyasal
aktivasyon iglemi ile hazirlanan aktif karbon numunelerinin g6zenek boyut
dagilimindaki degisimler incelendiginde, orijinal linyit numunesinde bulunmayan
Ozellikle mikro g6zenek yapmin uygulanan ortam sicakhifimn ilk kademesinden
itibaren olustugu ve daha sonraki sicaklik artigina bagli olarak daha genig aralikta
bir mikro gbzenek yapisi sergiledigi ve 10-100000 A arahfinda Gnemli
sayillamayacak o&l¢lide g&zenek boyut yapisi defisimlerinin meydana geldigi
gorillmiistilr.

Fonksiyonel gruplarin kalitatif olarak belirlenebilmesi amaciyla gergeklestirilen
FTIR analizleri sonucunda, gerek fiziksel aktif karbon gerckse de orijinal
hammadde {izerine uygulanan ¢inko kloriir ile aktivasyon iglemleri sonucunda
yiizey fonksiyonel gruplan agisindan benzer sonuglann elde edildigi, farklihk
olarak, fiziksel aktif karbon iizerine uygulanan kimyasal aktivasyon isleminde
kimyasal aktive edici madde oraninmn degisimine bagh olarak sadece 470 cm™’de
goriilen pikin ortadan kayboldugu goriilmiigtiir.

Aktivasyon ortam sicaklifimin yiizey fonksiyonel gruplarina etkisi
incelendiginde, fiziksel aktif karbon numunesi ile 773 K sicaklifinda
gerceklestirilen kimyasal aktivasyon islemi sonucunda bir miktar alifatik
hidrokarbon yapisinin yeniden olustugu ve sicakligin artinlmasi ile tekrar ortadan
yok oldugu goriilmistiir. 923 K sicaklifinda gergeklestirilen kimyasal aktivasyon
islemi sonucunda ise 800 cm™ bolgesinde bir pik olusumu gozlenmis ve bu pik
de sicakligin artigi ile ortadan kaybolmustur.

Orijinal linyit numunesine uygulanan kimyasal aktivasyon islemi sonucunda
meydana gelen yiizey fonksiyonel gruplar ile ilgili olarak, diigiik kimyasal
aktivasyon kosullarinda (773 K) alifatik hidrokarbon yapisina ait gruplarin
mevcudiyetini stirdiirdiikleri ve bu kosullarda orijinal numune igerisinde bulunan
karboksilat yapisimin 6nemli Sl¢iide ortadan kayboldugu belirlenmistir. Sicaklik
artikca (923 K ve 1073 K’e ¢ikilmasi durumlarinda) alifatik yapi ortadan
kaybolmus ve aromatik yapilarca zengin bir olusum meydana gelmigtir.

Orijinal numunenin karbondioksit gazi1 ortaminda fiziksel olarak aktive edilmesi
sonucunda toplam asitliliin arttif1 ve ylizeyin bazik karakterinin Snemli Slgiide
azaldifi, daha sonra fiziksel aktif karbon {izerine uygulanan kimyasal aktivasyon
iglemi ile de, asidik gruplarin 6nemli Gl¢lide azalarak bazik gruplarn bir artig
egilimi gdsterdigi belirlenmisgtir.
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14.

15.

16.

17.

Kimyasal aktivasyonun orijinal numuneye dogrudan uygulanmasi durumunda,
asidik gruplann diigiik aktivasyon sicakliklarinda arttifi, ancak sicakhgm 1073
K’e ¢ikmasi1 ile toplam asitligin karbonize numunenin gosterdigi asitlik
degerlerine digtligii gériilmustir.

Orijinal numunenin asidik yiizey gruplan igerisindeki afirhgm fenolik yapida
oldugu, bu yapimin karbonizasyon ve aktivasyon islemleri sonucunda azaldig
saptanmugtir.

Karboksilik yapimin, fiziksel aktivasyonla arttifi, karbonizasyon ve kimyasal
aktivasyonla azaldig1 goriilmiistiir.

Laktan gruplarindaki degisimler incelendiginde, bu gruplann fiziksel aktivasyon
{izerine uygulanan kimyasal aktivasyon islemlerinde Snemli &lglide azaldify,
ancak orijinal numune iizerine dogrudan uygulanan kimyasal aktivasyon
igleminde ise bu gruplarin arttif1 gérillmiigtiir.
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7. ONERILER

1. Orijinal linyit numunesi igerisinde bulunan mineral maddelerin cinsi ve
miktarlari, bu hammaddeden f{iretilen aktif karbonun kalitesini ve aktivasyon
islemlerinde bu maddelerin siireci etkileyebilecek olmalan nedeniyle, baslangigta
mevcut olan ve aktivasyon isleminden sonraki siireglerde ortaya ¢ikan mineral
madde yapilan ve miktarlar belirlenmelidir.

2. Kimyasal aktivasyon isleminin yiizey alan ve g6zenek hacimleri bakimindan
fiziksel aktif karbon numunesinin 6zelliklerini iyilestirmedigi, aksine bir miktar
kétiilestirdigi belirlenmigtir. Bu konuda farkli kimyasal aktivasyon iglemleri
yapilarak ve/veya gesitli oksitleyici ortamlarla muamele edilerek yiizey yapisi
degistirilmek suretiyle, mevcut yiizey alan, g6zenek ve fonksiyonel gruplann
geligimleri incelenmelidir.

3. Bu ¢aliymada —1700+700 um tanecik boyut ile ¢alisilmigtir. Farkh tane boyutlan
ile aktif karbon numuneleri benzer caligma disiplini ile dretilip, sonuglan
karsilagtinimahdir. -

4. Aktif karbon numunelerinde belirlenen asidik fonksiyonel gruplann cinsi ve
miktar1 adsorpsiyon esnasinda bazi maddelere karyin segicilik g&stermesi
nedeniyle, bu gruplann azaltilmasi veya gogaltilmasi dogrultusunda kimyasal
bazi iglemlerden gegirilerek, bu gruplarin yeniden diizenlenmesi ile ilgili

¢ahismalar gerceklestirilebilir.
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