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Arastirmada Soma linyiti yiiksek sicaklikta aktiflestirilerek gozenekli kati hazirlanmistir.
Aktivasyon gazi olarak karbondioksit (CO,) kullamlmigtir. Hazirlanan yiiksek yiizey alanl
(790.5 m%/g) gdzenekli katinin adsorpsiyon kapasitesini ve davranisini belirlemek igin metilen
mavisi ¢ozeltisi kullanilmustir.

Linyit komiirli 6rneklerine ardisik 6n oksidasyon ve fiziksel aktivasyon yontemi uygulanarak
gozenekli kati iretimi gerceklestirilmistir. Calismada linyit kOmiiriinin  150-425 pm
araligindaki boyut fraksiyonu kullanilmistir. On oksidasyon islemi hava ortaminda 1s1l islem
firminda 250 °C’de, fiziksel aktivasyon ise CO, gazi ortamunda ve doner reaktorlii 1sil islem
firminda yapilmistir. Arastirmada sicaklik (750 °C, 800 °C, 850 °C, 900 °C), 6n oksidasyon
stiresi (6 h, 12 h, 24 h, 48 h, 72 h, 96 h), CO, gaz1 akis hiz1 (0,15 1/dk, 0,30 1/dk, 0,45 1/dk),
aktivasyon stiresi (0 h, 1 h, 3 h), 1sitma hiz1 (5 °C/dk , 10 °C/dk , 15 °C/dk , 20 °C/dk) ve reaktor
dénme hizinin (0, 1.25 rpm, 5 rpm, 13.7 rpm) kat1 iiriin verimleri ve yiizey alanlarina etkileri
incelenmistir. Hazirlanan Ornekler iiriin verimi, BET yiizey alani, gézenek boyut dagilimi,
FTIR, SEM ve elementel analiz yontemlerine gore karakterize edilmislerdir. Sonug
olarak fiziksel aktivasyondan once uygulanan 6n oksidasyon isleminin yiiksek yiizey alani ve
gozeneklilige sahip kat1 iiretiminde dnemli rol oynadigi belirlenmistir. Sicaklik, CO, akis hiz1 ve
aktivasyon siiresinin artmasi gozenek gelisimi ve yiizey alanlarinda Onemli artisa neden
olurken, 1sitma hizimin artisi ile yiizey alanlarinda azalma meydana gelmistir. Reaktoriin
donmesi, yiizey alanmin énemli 6l¢iide artmasina neden olurken, donme hizinin yilizey alanina
etkisi olmadig1 saptanmustir.

Metilen mavisi adsorpyonunda, 6n oksidasyona ugramis 850 °C’da CO, ile aktiflenmis 6rnek
kullamlmigtir. Adsorpsiyon deneyleri ti¢ farkli sicaklikta (20 °C, 30 °C, 40 °C)
gerceklestirilmistir. Denge siiresinin belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon kinetigi deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu amagla baslangic derisimi 200 ppm olan metilen mavisi ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Farkli baslangi¢ derisimlerinde (125-400 ppm), birim kiitleye (g) adsorplanan
boya miktarini belirlemek i¢in denge adsorpsiyonu deneyleri yapilmistir. Sicakligin artmasiyla
adsorplanan madde miktarinin da arttig1 belirlenmistir. Sonug olarak iiretilen gozenekli katinin
sulardaki metilen mavisinin uzaklastirilmasinda etkin bir adsorplayici olarak kullanilabilecegi
saptanmistir.
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In this research porous solid was prepared by activating Soma lignite at high temperatures.
Carbon dioxide (CO,) was used as activation gas. Methylene blue solution was used to
determine the adsorption capacity and behaviour of the prepared high surface area porous solid
(790.5 m*/g).

Porous solid was produced by applying successive pre-oxidation and physical activation
methods to the lignite samples. Size fraction of the coal range of 150-425 pm was used in the
study. Pre-oxidation treatment was done in air exposure in a heat treatment furnace at 250 °C
while physical activation treatment was performed under CO, atmosphere and in heat furnace
with revolving reactor. In this research the effects of heat, (750 °C, 800 °C, 850 °C, 900 °C),
pre-oxidation time (6 h, 12 h, 24 h, 48 h, 72 h, 96 h), CO, as flow rate (0,15 1/min, 0,30 1/min,
0,45 1/min), activation time (0 h, 1 h, 3 h), heating rate (5 °C/min, 10 °C/min , 15 °C/min , 20
°C/min) and reactor rotating rate (0, 1.25 rpm, 5 rpm, 13.7 rpm) were examined in terms of
their effects on the yield of solid product and surface area. The samples were characterized
using yield efficiency, BET surface area, pore size distribution, FTIR, SEM and elemental
analysis methods. As a result, it was observed that pre-oxidation treatment which was applied
before physical activation played an important role in producing solid with high surface area
and pores. While an increase in temperature, CO, flow rate and oxidation time resulted in a
significant increase in pore development and in the surface area, the increase in heating rate
resulted in a reduction in surface area. It was observed that rotating of the reactor caused a
significant increase in the surface area, while rotating rate was observed to have no effect on the
surface area.

In methylene blue adsorption, a sample exposed to pre-oxidation and activated with CO, at 850
°C was used. Adsorption experiments were conducted at three different temperatures (20 °C, 30
°C, 40 °C). Adsorption kinetics experiments were performed in order to determine the
equilibrium period. Methylene blue solution with 200 ppm initial concentration was used for the
kinetic test. The equilibrium adsorption test in different initial concentrations (125-400 ppm)
were examined to determine the amount of dye adsorbed on per unit mass. It was determined
that the amount of adsorbed material increased with increase in temperature. As a result, it can
be stated that the porous solid produced could be used as an efficient adsorbent for removing the
methylene blue in water.
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1. GIRIS

Adsorpsiyon, gaz veya sivi karisimlardan ayrilmasi istenenen bilesenlerin bir
adsorplayicida (adsorbent) tutularak uzaklastirilmasidir. Adsorpsiyon, igme sularindan
safsizliklarin ve renk verici maddelerin giderilmesi (Mobarak 1983), atik su ve yeralti
sularindan zehirli organik ve inorganik bilesenlerin uzaklastirilmast (Mohanty vd.
2005), ¢ok bilesenli karisimlarin ayirma ve saflastirilmasi (Karaca vd. 2004) gibi pek

¢ok alanda kullanilir.

Adsorpsiyonda, adsorplayici olarak gozenekli katilara ihtiyag duyulmaktadir. Bir
katinin yilizeyine fazla miktarda madde adsorplayabilmesi i¢in, yiliksek gozeneklilige ve
uygun ylizey 6zeliklerine sahip olmasi gerekir. Aktif karbon da elverigli 6zeliklerinden
dolay1 en 6nemli adsorplayicilardan biridir. Aktif karbon iiretiminde hammadde olarak
genellikle karbon iceren maddeler tercih edilir. Karbon kaynagi olarak bitkisel kokenli
(odun, tarimsal atiklar, hindistan cevizi kabuklari, meyve cekirdekleri v.b) ve mineral
kokenli (kdmiir, linyit, turba, petrol koku v.b) maddeler kullanilir. Aktif karbonlarin
spesifik 0Ozelligi, kullanilan ham maddeye ve aktivasyon tiirline bagli olarak
degismektedir. Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesi; katinin yiizey 6zelikleri,
aktivasyon boyunca gelisen gozeneklerin i¢ yilizey alani, gozenek hacimleri ve
dagilimlar ile ilgilidir (Balc1 vd. 1994). Gozenek boyutlarinin dagilimi adsorplanacak

maddenin boyutuna uygun olmalidir.

Komiirden gézenekli kati tiretimi oksidasyon, karbonizasyon ve aktivasyon prosesleri
ile gerceklestirilir.  Oksidasyon isleminde komiiriin reaktivitesi arttirilarak
karbonizasyon sirasinda gaz yaymimi kolaylagtirilir.  Karbonizasyon, karbonlu
maddelerin 1s1] isleme tabi tutulmasi, baz1 organik maddelerin ortamdan uzaklagsmasi ve
sonugta karbonca zengin gozenekli kati iiretimidir. Aktivasyon (aktiflestirme) ise
karbon iceren maddelerden aktif karbon iiretme islemine denmektedir. Aktiflestirme
sonucu olusan iiriin, ¢esitli boyut ve sekillerde gozenekli bir yapr haline gelmektedir.
Aktivasyonda amag, karbonizasyon sirasinda olusan goézeneklerin hacmini artirmak,

kapal1 gozenekleri agarak yeni gozenekler olusturmaktir.



Karbonun aktivasyonu, fiziksel (1s1l) ve kimyasal olmak iizere iki sekilde
gerceklestirilir. Fiziksel aktivasyon, inert atmosferde 1sil islem ile hava, karbondioksit
ya da su buhari gibi gazlarla yiiksek sicaklikta aktivasyonu igerir. Fiziksel aktivasyonun
en Onemli basamagi, oksidasyon ve karbonizasyonun gerceklestigi 1sil islemdir (Pis vd.
1998). Kimyasal aktivasyon da ise aktivasyon aract olarak potasyum karbonat,
potasyum hidroksit, fosforik asit ve ¢inko kloriir gibi maddeler kullanilmaktadir. Her iki
yontem de baslangic maddesinin bozunmasini igerir. Fiziksel ve kimyasal aktivasyon
islemleri sirasinda, hammadde yiizeyinde gerceklesen tepkimeler sonucunda, yapida

yeni gozenekler olugmakta ve boylece ylizey alan1 artmaktadir (Yener 1997).

Gergeklestirilen bu caligmada, lilkemizde 6nemli miktarlarda bulunan 1s1 degeri diisiik
linyitlerin degerlendirilmesi ve birgok endiistriyel proseste, ¢esitli amaclarla
kullanilabilecek yiiksek ylizey alanina sahip gozenekli karbon-adsorbentlerin ekonomik
olarak {tiretilmesi hedeflenmistir. Bu amagla alisilagelmis yontemlere alternatif olarak,
ardisik oksidasyon ve aktivasyon yontemi uygulanmistir. Gozenek yapisini gelistirmek
amaciyla fiziksel aktivasyon araci olarak CO, gazi kullanilmistir. Yapilan kaynak
arastirmasi 1s1¢inda gergeklestirilen bu yliksek lisans ¢aligmasinin ana amaci, komiirden
fiziksel aktivasyon yontemiyle yiiksek yiizey alanina sahip gozenekli kati iiretmektir.
Ayrica tretilen katinin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢cin boyarmadde (metilen

mavisi) adsorpsiyonu da gergeklestirilmistir.



2. KOMUR

Ko6miir, karbonlu maddelerin kapali ve havasiz yerlerde i¢in i¢in yanmasindan veya ¢ok
uzun siire derin toprak katmanlar1 altinda kalip birtakim kimyasal degismelere
ugramasindan olusan, siyah renkli, bitkisel kaynakli, i¢inde yiiksek oranda karbon
bulunan kati yakit olarak tanimlanabilir. Bitki kalintilarinin dogasina, mineral
maddelere ve yer altinda gomiilme sartlarina bagli olarak komiir yapisi farkliliklar

gostermektedir.

Komiir, yapisinda karbon, hidrojen, oksijen ve az miktarda kiikiirt ile azot iceren
organik bir maddedir. Komiiriin yapisinin aydinlatilmasinda, karbon iskeleti ve bu
iskelete hidrojen, oksijen, azot ve kiikiirt atomlarinin baglanis sekli Onemlidir.
Komiirdeki karbon hem aromatik hem de alifatik bicimdedir. Aromatik karbon orani,
komiiriin komiirlesme derecesine bagli olarak artar. Oksijen igerigi ise komiirlesme
derecesi arttikga azalir. Komiir igerisindeki kiikiirt hem organik hem de inorganik
seklinde mevcuttur. Organik kiikiirdiin kokeni, komiirii olusturan bitkisel maddelerin
icerdigi amino asitlerdir. Inorganik kiikiirt komiirde, siilfat, disiilfiir ve elementel kiikiirt
sekillerinde bulunmaktadir. Komiiriin i¢erdigi azotun tamami organik yapidadir ve
biiylik kismi, yliksek molekiil agirlikli heterosiklik bilesikler i¢inde yer almaktadir.
Genellikle bitimlii komiirlerin azot igerikleri kahverengi komiirlerinkinden fazladir

(Van Krevelen 1961, Retcofsky 1982, Berkowitz 1985, Burchill ve Welch 1989).

Bitkilerin komdiirlere doniisiimii sirasinda meydana gelen olaylar; turbalarin olusumu ve
turbalarin komiire doniisiimii seklinde siralanabilir. Turbalar kimyasal degisiklige
ugrarken karbondioksit ve metan gazi agiga ¢ikar, nem azalir ve karbonca zenginlesir.
Komiiriin olgunluk derecesini (yasini) yani komiirlesme derecesini, turbalarin degisik
sicaklik ve basing altinda zamana bagli olarak gecirdigi doniisiim belirler. Kémiirlesme
siireci, nem igerigi, sabit karbon miktari, kiil, ugucu madde, mineral madde iceriklerinin
yani sira jeolojik, fiziksel ve kimyasal 6zelikler yoniinden de komiirler ¢ok cesitlilik
gosterirler. Turbalardan antrasite dogru gidildikge karbon orami ve 1sil degeri artar,
oksijen ve hidrojen oranlar1 diiser (Berkowitz 1985). Cizelge 2.1°de Uluslararasi genel

komiir siniflandirilmasi verilmektedir .



Cizelge 2.1 Uluslararasi genel kOomiir siniflamasi (Coal Information Report,
OECD/IEA, Paris 1983)

SERT KOMURLER KAHVERENGiI KOMURLER

1. Koklasabilir komiirler 3. Alt bitiimlii komiirler

(Yiiksek firinlarda kullanima uygun (4.165-5.700 kcal/kg arasinda 1s1l degerde
kok tiretimine izin veren kalitede) olup topaklagsma 6zelligi gostermez)

2. Koklasmayan komiirler 4. Linyit

a) Bitlimlii Kémiirler (4.165 kcal/kg'in altinda kalorifik degerde
b) Antrasit olup topaklagma 6zelligi géstermez)

Linyit ve altbitiimlii komiirler genellikle yumusak, kirilgan ve mat goriiniistedirler. Bu
tip komiirlerin ana o&zelligi yiikksek nem igermeleri ve karbon igeriklerinin diisiik
olmasidir. Antrasit ve bitimli komiirler ise genellikle sert ve parlak goriiniistedirler.
Diisilk nem ve yiliksek karbon igerigine sahiptirler. Tiirkiyede antrasit iceren komiir
yatagina rastlanmamistir. En ¢ok rastlanan komiir ¢esidi ise linyittir. Tiirkiye linyit
bakimindan olduk¢a zengin bir iilkedir ve toplam 8,4 milyon ton linyit rezervine
sahiptir. Fakat bu rezervin %68’inin 1s1l degeri az oldugundan, fretilen linyitler
genellikle termik santrallerde kullanilir (www.wikipedia.org, 2009). Komiirlerin
kimyasal yapis1 hakkinda pek ¢ok model onerilmistir. Sekil 2.1’de farkli kdmiirlerin

kimyasal yapilarina 6rnekler goriilmektedir.




CHy ?H -CHg

Yuksek uguculu
bitumiu
OH

Sekil 2.1 Farkli komiirlerin kimyasal yapilar1 (Wender 1976)

Sekilden de goriildiigii gibi komiirler aromatik ve alifatik yapilardan meydana gelmistir.
Aromatik yap1 genellikle poli-kondanse olmus halkalar olup, bunlar alifatik kopriilerle
(genellikle linyitlerde) birbirine baglanmistir. Komiir parcaciklarinin = yiizey
karakteristikleri ve Ozelikleri bir ¢ok kdmiir prosesinde dnemli rol oynar. Komiiriin
yapisinda bulunan organik ve inorganik maddelerden, organik maddeler komiirlerin ise
yarayan kisimlarimi olustururken, inorganik maddelerin kdmiir teknolojisi yoniinden
higbir yararlar1 yoktur ve cesitli yontemlerle uzaklastirilabilir. Kdmiir yandigi zaman
icinde bulunan inorganik maddelerin bir kismi kiil haline gelirken bir kism1 da ayrigarak
veya oksitlenme sonucu CO,, SO, gibi gazlarin ¢ikisina yol acar. Inorganik maddeler

disinda nem de kdmiir i¢in 6nemli safsizliklardandir.

Komiirler gozenekli maddeler olup, gozeneklerin O6nemli bir kismi agik gdzenek

haldedir ve toplam gozenek hacminin biiylik bir kesrini olusturur. Koémiir gozenekliligi



komiir rankina bagli olup gazlastirma, sivilagtirma gibi komiir donilisiim proseslerinde

son derece Onemlidir (www.tki.gov.tr, 2009). Sekil 2.2°de komiiriin gdzenekli yapist

gortilmektedir.

GUTEF MLEZ.

Sekil 2.2 Komiiriin gdzenekli yapis1 (www.wikipedia.org)

2.1 Komiirlerin Ozelikleri

Komiirlerin Fiziksel Ozelikleri: Kdmiirlerin yogunluklari, igerdikleri inorganik madde

ve nem oranmna bagl olarak 1,1 — 2,2 gr/ cm’ arasinda degismektedir. Porozite
(gbzeneklilik), komiirlesme derecelerine baghdir ve % 3-25 arasinda degisir. Sertlik

ozelikleri ise 30 (linyit) - 120 (antrasit) kg/rnrn2 arasindadir (www.tki.gov.tr, 2009).

Komiirlerin Kimyasal Ozelikleri: Kémiirlerin kalitesi ve dzeliklerini ortaya koyan kalori

(1s11), kisa ve elementel analizleridir. Kisa analiz; nem, ugucu madde, kiil ve sabit
(fixed) karbon analizleridir. Elementel analizler ise komiirler i¢erisinde bulunan C, H,

N, S ve O elementlerini belirleyen kesin analizlerdir (www.tki.gov.tr, 2009).




3. ADSORPSIYON

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 ylizeyinde tutulmasina adsorpsiyon, tutunan
taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici (adsorbent), kati

yilizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorban) adi verilir.

Adsorpsiyonun hizi ve miktar1 adsorplayici yilizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun i¢in,
aktif karbon gibi kiitlesine oranla yiizey alan1 biiylik olan maddeler kullanilir. Gazlarin
adsorpsiyonu sirasinda basing yiikselirse, adsorplayici daha fazla miktarda madde
adsorplayabilir. Cozeltilerin adsorpsiyonu i¢in de benzer durum gecerlidir. Cozeltinin
adsorpsiyonu, sicaklik, adsorplanacak maddenin dogasina ve ¢ozeltideki derisimine

baglidir (Yener 1997).

Gazlarin ve sivilarin (¢ozeltideki) adsorpsiyonunda, iic ardisik hiz basamagi vardir.
Birincisi, adsorplanan maddenin adsorplayicinin dis ylizeyine bir film olarak tasmimi
(Film difiizyonu), ikincisi ise adsorplayici gozenekleri i¢indeki yaymimdir (G6zenek
diflizyonu). Son basamakta ise, adsorplanacak maddenin adsorplayici gézenek yiizeyine

tutunmasi gergeklesir. Genellikle son basamak ¢ok hizlidir.

Sivilarin adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kati maddenin c¢oOziinene karsi ilgisinden
kaynaklanir. Bu ylizey olayi, ¢dzlinenin adsorplayiciya elektriksel ¢ekiminden, Van der

Waals kuvvetleri ya da kimyasal yapidan kaynaklanmaktadir.

3.1 Adsorpsiyon Tipleri

Adsorplanan molekiiller ile adsorplayici ylizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiirline

bagli olarak ii¢ farkli adsorpsiyon tipi bulunmaktadir.



3.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki fiziksel
cekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon seklidir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanan molekiillerini adsorplayici yilizeyine baglayan kuvvetler, zayif Van der
Waals kuvvetleridir. Cekim kuvvetleri zayif oldugu icin desorpsiyon daha kolay ve
hizlidir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta gozlenir ve bagl olarak diisiik
enerjili bir adsorpsiyon ile karakterize edilir. Fiziksel adsorbsiyon tersinir olup, proses
cok cabuktur. Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon genellikle azalmaktadir. Bu tiir
adsorpsiyonda adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinliginda (¢ok tabaka) da
olabilir (Berkem ve Baykut 1984).

3.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiilleri ile adsorplayici yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasindaki kimyasal bagdan ileri gelir. Bu tiir adsorpsiyonda kimyasal
etkilesim s6z konusu oldugu i¢in daha gili¢ desorpsiyon olur. Kimyasal olarak
adsorplanmis molekiiller ara ylizeyde serbest olarak hareket edemezler. Bu tiir
adsorpsiyonda adsorplanan, adsorplayici iizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar
olusturur. Adsorplayici ve adsorplanan arasindaki bag, kimyasal tepkimelerde oldugu

gibi sicaklik artistyla daha da kuvvetlenir (Arikan 1991, Yener 1997).

3.1.3 iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorplanan ve adsorplayict arasindaki elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarin yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmasi olayidir. Burada
adsorplayict ve adsorplanan maddenin zit elektrik yiiklerine sahip olmasi ve ylizeylerin
birbirini ¢gekmesi 6nemlidir. Elektrik yiikii fazla olan ve kiigiik ¢apli iyonlar daha iyi

adsorplanirlar.



Adsorpsiyon islemini yukarida 6zetlenen adsorpsiyon cesitlerinden biri ile agiklamak
zordur. Bir¢ok durumda fiziksel ve kimyasal aktivasyon birlikte olur. Bu nedenle bir
adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ayirt etmek kolay degildir. Bazi
maddeler diisiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal olarak
adsorplanabilirler. Bir¢ok adsorpsiyon olayinda farkli adsorpsiyon tiirleri birlikte veya
ardarda goriilebilmektedir (Berkem ve Baykut 1984).

3.2 Adsorpsiyona Etki Eden Parametreler

Adsorpsiyon prosesini etkileyen onemli parametrelerden bazilar asagida 6zetlenmistir

(Sawyer vd. 1978, Monser vd. 2002).

Yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Dolayisiyla spesifik ylizey alaniyla
orantilidir. Spesifik ylizey alani, toplam yiizey alaninin adsorpsiyona uygun olan kismi
seklinde tanimlanir. Adsorplayicinin tanecik boyutunun kiiciik, ylizey alaninin genis ve
gozenekli yapida olmasi genel olarak adsorpsiyonu arttirir. Ayrica yiizeyde bulunan
fonksiyonel gruplar da adsorplayicinin adsorplama davranisini etkileyen Onemli

faktorlerdendir.

Adsorplayici ile adsorplanan maddenin cinsi ve Ozelikleri: Sivilarda ¢6ziinen maddenin

¢Oziiniirliigli, adsorpsiyon dengesi igin kontrol edici bir faktdrdiir. Genel olarak,
¢Oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile, siv1 fazdaki ¢oziiniirliigii arasinda ters bir iligki
vardir. Suda ¢6ziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda az ¢o6ziinen (hidrofobik) maddeye
gore daha az adsorplanir. Molekiil biyiikliigli de adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorplayicinin gézenek biiyiikliigline en uygun biiyiikliikte olan molekiil daha iyi

adsorplanir.

Ortamin pH'': Adsorpsiyon olayinda c¢ozeltinin pH degeri 6nemli bir kontrol
parametresidir. H* ve OH’ iyonlarmin kuvvetli adsorplanmalarindan dolay: diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH degerinden etkilenir. Genel olarak, maddelerin

ndtral oldugu pH degerinde adsorpsiyon hizi artar. Ortamda fazlaca hidrojen veya



hidroksil iyonu bulunursa bu iyonlar adsorplanan madde iyonlar ile ylizeye tutunma
yarisina girerler. Bu da yiizeyin adsorplanan madde molekiilleri ile daha az

kaplanmasina yani daha az adsorpsiyona neden olabilir.

Sicaklik: Adsorpsiyon tepkimeleri genellikle ekzotermik yani ortama 1s1 aktaran
tepkimelerdir. Bu nedenle, genellikle sicaklik azaldik¢ca adsorpsiyon artar. Ancak
reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa, adsorpsiyon sicakligin
artmasi ile artacaktir. Sicakliktaki kiigiik degisimler ise adsorpsiyon prosesini énemli

Olgiide etkilemez.

3.3 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi veya basinct arasindaki
bagintilara adsorpsiyon izotermleri denilmektedir. Adsorpsiyon olaymin incelenmesi
icin c¢esitli izoterm modelleri gelistirilmistir. Adsorpsiyon izotermlerini adsorpsiyon
kinetigi, adsorpsiyon dengesi ve termodinamigi esas alinarak farkli yontemlerle
tiretmek miimkiindiir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak ifade eden en

onemli modeller agagida siralanmaktadir.

e Langmuir izoterm denklemi
e Freundlich izoterm denklemi
e Brunauer—-Emmett-Teller (BET) izoterm denklemi

e Dubinin—Radushkevich—Kagener (DRK) izoterm denklemi

Polanyi denklemi

Langmuir izoterm denklemi:

Langmuir izotermi, ¢ok sayida sistemin denge adsorpsiyon davranisini yorumlamak ve
kat1 ylizeylerinin toplam yiizey alanin1 belirlemek icin basarili bir sekilde

kullanilmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin baslangi¢
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derisimi ile birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda yiizey tek tabaka
ile kaplanmakta ve yiizeye adsorplanmis madde miktar1 sabit kalmaktadir. Bu izoterme

gore;

1. Kat1 ylizeyinde adsorplanacak maddenin adsorpsiyonu, tek tabaka adsorpsiyonu ile

siirlidir.

2. Kat1 yiizeyi homojendir yani adsorplanan madde molekiilii i¢in her bag noktasinin

baglanma giicii (affinitesi) aynidir.
3. Adsorplanmis molekiiller arasi1 etkilesim s6z konusu degildir.
4. Adsorplanmis molekiiller kati yiizeyi etrafinda hareket edemezler.

Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi su sekilde tanimlanmaktadir (Langmuir 1918).

q,bC

denge
= e 3.1
qdenge 1 bC ( )

denge

q, :Adsorplayicinin maksimum yiizey derisimi (mg/g)
4 denge: Adsorplanmis fazda adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)

C,...: Dengede sivi fazdaki madde derisimi (mg/L)

denge
b : Langmuir adsorpsiyon sabiti; adsorpsiyon enerjisiyle ilgilidir (L/mg)
3.1 esitligi dogrusallastirilirsa;

C C
denge — 1 + denge (3 2)

qdenge qmb qm

denklemi elde edilir. C,, e karsi —<%° grafige gegirildiginde elde edilen dogrunun

denge
q denge

bulunur.

. 1 .
egiminden —, kaymasindan ise
. 9,0
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Freundlich izoterm denklemi:

Alman fizikokimyaci1 Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) ¢ozelti fazindan
cesitli adsorplanan molekiillerinin  adsorpsiyonunu agiklamak igin asagidaki

matematiksel denklemi tiiretmistir (Freundlich 1906).

qdenge = k(Cdenge)l/n (33)

Bu esitlik orta ve diisiik derisim araliginda yaygin olarak kullanilmaktadir. Deneysel
calismalara dayanilarak tiiretilen Freundlich denkleminin dogal logaritmasi grafige
gecirilerek elde edilen dogrunun kayma ve egiminden k ve n sabitleri bulunur (Hines ve

Maddox 1985, Rudzinski ve Everett 1992).

Ing .. =1n k + 1 In C (3.4)

denge
n

9 denge - Adsorplanmis faz iginde adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)

C : Dengede s1vi fazdaki madde derisimi (mg/L)

denge
k (sabit) : Freundlich sabiti, adsorplayici kapasitesinin bir 6l¢iistidiir.

n (sabit) : Freundlich sabiti, adsorpsiyon yogunlugunu (siddetini) belirtir.
Brunauer—-Emmett-Teller (BET) izoterm denklemi:

Fiziksel adsorpsiyonda daha ¢ok kullanilan bu ¢ok tabakali adsorpsiyon BET izotermi,
Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilmistir. BET denklemi asagida

verilmigtir.

|4 cP

V., (B-P)l+(c—-D(P/P)]

m

(3.5)
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P : Denge basinci
Py : Adsorplananin denge buhar basinci

P/Py : Bagil basing

v : Birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplananin hacmi
Vi : Birim adsorbent kiitlesi bagina adsorplananin tek tabaka hacmi
c : Adsorpsiyon 1s1s1 ile ilgili bir sabit

Bu model Langmuir adsorpsiyon modelinin ¢ok tabakaya genisletilmesinden elde
edilmistir ve gozenekli katilarin spesifik yiizey alanlarmin hesaplanmasinda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyonda tek tabaka kapasitesi, 0,05 — 0,35 bagil basing
araligindadir ve bu basincin istiinde ikinci adsorpsiyon tabakasi olusmaya
baslamaktadir. Ancak yiizey alan1 hesabinda tek tabakali adsorpsiyon goz Oniine
alinmaktadir. Denklem, gozenekli katilarin spesifik yiizey alanlarinin hesaplanmasinda

cok yaygin olarak kullanilmaktadir (Gregg ve Sing 1982).

3.5 denkleminin dogrulastirilmasiyla;

| e-lP__ P (3.6)
c¥, eV, B V(B -P)

7

P

denklemi elde edilmektedir. Burada 7 In 0 ’a karst  grafige
F V(1-P/PR)

gecirilmesiyle belirlenen tek tabaka hacmi, adsorplayicinin spesifik ylizey alaninin

bulunmasinda kullanilir.
Polanyi izoterm denklemi:

Polanyi, adsorplanan fazin siv1 6zelliginde oldugunu ve bu sivinin buhar basincinin ayni
sicakliktaki y1gin sivinin buhar basincina esit oldugunu ileri siirmiistiir. Basinci P denge
basincina esit olan buhar fazindan, basinci Py olan adsorplanmis faza bir mol maddenin

tersinir olarak aktarimi sirasindaki serbest entalpi degisimine esit olan maksimum is
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Polanyi tarafindan adsorpsiyon potansiyeli olarak asagidaki esitlikle tanimlanmistir

(Polanyi 1914).

£=W"=AG =RT In (Py/P) (3.7)

Buhar yerine gazlarin adsorpsiyonu s6z konusu oldugunda P, yerine PiT, yani kritik
basing ile indirgenmis sicakligin karesinin c¢arpimi alinmaktadir. Basinglar yerine
derisimler almarak esitlik ¢ozeltiden adsorpsiyon icinde kullanilabilmektedir.
Adsorplanan ve adsorplayict degismedik¢e Polanyi potansiyeli sicaklikla
degismemektedir (Sarikaya 1997).

Dubinin—Radushkevich (DR) izoterm denklemi:

Dubinin ve Radushkevich, Sekil 3.1°deki Polanyi karekteristik egrisini mikrogdzenek
hacimlerinin adsorpsiyon potansiyeline gore degisimini veren bir Gauss dagilimi

oldugunu ileri stirmiisler ve bu egrinin denklemini,

Sekil 3.1 Polanyi karakteristik egrisi

V = Vi exp (—ke?/B?) = vimi exp [(k/B*)R*T? In*(Py/P)] (3.8)

seklinde vermislerdir (Dubinin ve Radushkevich 1947). Bu denklemin logaritmasi
alindiktan sonra bazi basitlestirmeler yapilarak pratikte ¢ok kullanilan sirayla agsagidaki

esitliklere gecilmistir.
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In v = In vpi~(B/B?) T? In*(P/P) (3.9)

In v = In vppi—D In*(Py/P) (3.10)

Buradaki B = kR? adsorplayiciya bagl bir sabiti, f adsorplanan maddeye bagh bir
sabiti, D = (B/B*)T* adsorplayici ve adsorplanan yaminda sicakliga da bagli bir sabiti,
vmi 1se 0zgiil mikrogézenek hacmini, polonyi potansiyelini, q adsorplanan iyonlarin
mmol/g cinsinden ifadesini, g, Dubinin ve Radushkevich tek tabaka kapasitesini
gostermektedir. Son bagintinin grafiginden elde edilen egrinin dogrusal kisminin
uzantisindan In vy degeri okunmakta ve vp Ozgll mikrogézenek hacmine

gecilmektedir (Sarikaya 1997).

3.4 Adsorplayici (Adsorbent) Cesitleri ve Ozelikleri

Gilintimiizde birgok saflagtirma ve ayirma islemi, 6zel olarak gelistirilmis adsorplayicilar
ile yapilmaktadir. Adsorplayicilari, dogal adsorplayicilar ve yapay adsorplayicilar
olmak iizere iki ana grupta toplamak miimkiindiir. Dogal adsorplayicilar kolay elde
edilebilen, maliyeti diisiik maddelerdir. Komiir, seliiloz, kitosan, zeolit ve kil dogal
adsorplayicilardandir. Yapay adsorplayicilar ise maliyeti dogal adsorbentlere gore daha
yiiksek olan, ihtiyaca ve kullanim alanina gore istenilen yiizey 6zeliklerinde tiretilebilen
maddelerdir. Yapay adsorplayicilardan en 6nemli olanlar1 aktif karbon, silikajel, regine,
aktif aliminadir (Sawyer ve McCarty 1978, Kiiciikgiil 2004).

Bir adsorplayicinin endiistriyel proseslerde kullanilabilmesi i¢in;

> Kolay bulunabilmesi,

o Ucuz olmasi,

o Tekrar kullanilabilir olmasi,

o Kimyasal tepkimelere girmemesi,

o Birim kiitle bagina genis yiizey alanina sahip olmasi,
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o Adsorpsiyonu istenen sivilara ve gazlara karsi adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek

olmasi,

o Ayrilmasi istenen maddeye kars1 segicilik gostermesi gerekmektedir.
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4. AKTiF KARBON

Aktif karbonlar endiistride ¢ok yaygin olarak kullanilan adsorbentlerden biridir. Aktif
karbonlar turba, linyit, odun, mangal komiirii ile findik, ceviz gibi maddelerin
kabuklarindan ¢esitli islemler sonucu hazirlanan insan sagligina zararsiz maddelerdir.
Ozellikle adsorpsiyon proseslerinde kullanimi, aktif karbonun 6nemini artirmaktadir.
Aktif karbonlar, karmasik sebeke seklindeki gdzenekleri sayesinde oldukca genis ylizey
alania sahiptir. Ayrica ¢ozeltilerdeki molekiil ve iyonlar1 gézenekleri vasitasiyla i¢
yiizeylerine dogru cekebilirler. Adsorpsiyonda spesifik yiizey alan1 ve adsorplama
kapasitesi cok dnemlidir (Kiiciikgiil 2004).

Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) ¢cogunlukla BET yiizeyi olarak (m%/g )
seklinde ifade edilir. Genel olarak aktif karbonlarin i¢ yiizey alan1 300-1500 m?*/g
araligindadir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun ylizeyinde tutulacagindan,
yiizey alaninin biiyiikliigii kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir. Genel
olarak, yiizey alan1 ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayis1 da o kadar

fazladir (Geng 2005).

Kirliligin giderilmesinde etkili olan diger bir parametre de gozenek biiylkliigiidiir.
Gozenek biiyiikliglinlin belirlenmesi, karbonun 6zeliklerinin anlasilmasinda oldukga
kullanigh bir yontemdir. Adsorpsiyon i¢in gozenek yapisi, toplam i¢ ylizeyden daha
onemli bir parametredir. Gézeneklerin biiyiikliikleri, uzaklastirilacak olan kirliliklerin
tanecik boyutuna uygun olmalidir. Cilinkii, karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki
cekim kuvveti, molekiil biliytlikliigli gozenek ¢aplarina yakin olan molekiiller arasinda
daha biiytiktiir. The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
tarafindan adsorplayicilar, gézenek biiyiikliigii caplarina gore lige ayrilmistir (Collins ve

Jameson 1972).
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Bunlar;

1. Makro gézenekler (R > 50 nm)
2. Mezo gbzenekler (2 < R< 50 nm)

3. Mikro gozenekler (R < 2 nm)

Sekil 4.1°de sematik olarak aktif karbonun gézenek yapisi goriilmektedir.

Gaz ve Kimyasallar

Makro gozenek © g

Mikro gozenek

Sekil 4.1 Aktif karbonun gézenek yapisi (Cheremision ve Ellerbusch, 1980).

Makro gozenekler adsorpsiyon prosesinde ¢ok onemli olmamakla birlikte, mezo ve
mikro gozeneklere dogru diflizyonun hizli olmasimi saglarlar. Gazlarin ve ugucu
bilesiklerin adsorpsiyonunda daha ¢ok mikro gdzenekler etkinken, sivi molekiillerin

adsorpsiyonunda mezo gozenekler etkilidir (Geng 2005).

Gozenekli maddelere adsorpsiyon, adsorpsiyon izotermleri ile degerlendirilir. izotermin
sekli gozenek sekil ve biiylikliigline baghdir. Sekil 4.2°de farkli tipte gbézenekler i¢in,

IUPAC smiflandirmasina gore belirlenmis adsorpsiyon izoterm tipleri goriilmektedir.
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Sekil 4.2 Farkli tipte gézenekler i¢in adsorpsiyon izoterm tipleri

Daha ¢ok buhar fazindan adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izotermlerin bazilar1 ¢ozeltiden
adsorpsiyon i¢in de gegerlidir. Bu izotermlerde, P/P, bagil denge basincina ya da C/C,
bagil denge derisimine karsi, birim adsorplayan madde basina adsorplanan madde
miktar1 verilmektedir. Ayni izotermler, P/P, yerine P denge basinci ya da C/C, yerine de
C denge derisimi alinarak da ¢izilebilir. Sekildeki P/P, =1 ya da C/C,=1 degerlerinde
adsorplanan madde y1gin olarak ayrildigindan izoterm egrileri dikey olarak yiikselmeye

baslamaktadir. Bu noktada adsorpsiyon tamamlanmis demektir.

l.tip izoterm, agiklig1 ancak birka¢ molekiil ¢ap1 kadar olan, mikrogdzenekli katilardaki
fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyonu gosterir. Adsorplanan molekiillerinin kati
yiizeyinde tek tabaka halinde tutulmasindan ileri gelen bu izoterm, Langmuir izoterm

denklemine uyar.

2.tip izoterm, gozeneksiz katilardaki fiziksel adsorpsiyonu gosterir. Birinci tabakanin
adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal yogunlasmanin az
oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Bu izotermde, l.tip izotermin
aksine ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyon olur. 2.tip izoterm, diisiik bagil basinglarda bir
doniim noktasina (b) ve orta bagil basinglarda (0.05 < P/Po < 0.35) dogrusal bir bolgeye
(be) sahiptir. izotermin (ab) parcasi boyunca tek tabakali adsorpsiyon, (be) pargasi
boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Bu

izoterm BET izoterm modeline uyar.
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3.tip izoterm, gozeneksiz ya da makrogdzenekli katilarin adsorpsiyonunu gosterir.
Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha kiiclik olan ve kilcal
yogunlasmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Burada zayif gaz-
kat1 etkilesmesi olan adsorpsiyon s6z konusudur. Diisilk bagil basing bolgesinde
izotermdeki artig ¢cok azdir. Bunun nedeni adsorplayici-adsorplanan kuvvetlerinin ¢ok
zayif olmasidir. Bu bolgede adsorpsiyon, kati iizerinde adsorplananin bir molekiiliin
tutulmasiyla baslar. Yiizeyde tutulan bu molekiil diger molekiilleri de ¢ekerek yiizeyin

kaplanmasini saglar.

4.tip izoterm, mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyonu gosterir. Birinci tabakanin
adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal yogunlagmanin ¢ok
oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. 4.tip ve 2. tip izotermlerde bazi
benzerlikler ve farklar goriilmektedir. Benzerlikleri, her ikisinde de ¢ok tabakali
adsorpsiyon olmasi, (b) doniim noktasinin elde edilebilmesi ve adsorplayan-adsorplanan
etkilesmesinin kuvvetli olmasidir. Farki ise, diger izotermlerde adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermleri ayni yolu izlemesine karsin, 4.tip izotermde orta bagil
basinglarda izlenen yol farklidir. Bu olaya "histeresis", izotermler arasinda olusan
ilmege de "histeresis ilmegi" adi verilir. Bu bolgede kilcal yogunlasma s6z konusudur.
Kilcal yogunlasma, P denge basincinin P, doygun buhar basincina ulagsamadig (P/P,<1)
durumda gdzeneklerde goriilen yogunlasma olayidir. Izotermin (ab) pargas1 boyunca tek
tabakali adsorpsiyon, (bc) pargasi boyunca c¢ok tabakali adsorpsiyon, (cd) parcasi
boyunca ise kilcal yogunlagsma olmaktadir. Kilcal yogunlagsma tamamlandiktan sonra
gozeneklerin agizlarindaki ¢ukur yiizeyler de dolmakta ve (ef) boyunca adsorplanan

madde y181in olarak ayrilmaktadir.

S.tip izoterm, adsorplanma giicii diisiik olan mezogodzenekli katilardaki adsorpsiyonu
gosterir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha kii¢iik olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. izotermin
(ac) parcasi boyunca yiizey tek tabakali ya da ¢ok tabakali olarak kaplandiktan sonra,
(cd) boyunca kilcal yogunlagsma olmaktadir.
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6.tip izoterm, izotermlerin ¢ok az rastlanan basamakli bir tiiriidiir. Mikrogozenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplari igeren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir (Sarikaya 1997, Leofanti vd. 1998).

4.1 Aktif Karbon Cesitleri

Aktif karbon cesitleri genel olarak dort grupta toplanabilir (Gryglewitz vd. 2002,
Molina ve Rodriguez 2004).

Toz Aktif Karbon (PAC): Genel olarak 0.18 mm (US. 45 mesh)’den kii¢iik boyutlardaki

ogiitiilmiis karbonlardir. Genellikle karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu elde
edilirler. Bu tiir karbonlar 6zellikle sivi faz uygulamalar1 ve baca gazi aritiminda tercih

edilirler.

Graniiler Aktif Karbon (GAC): Bu tiir karbonlar 0.2-5 mm araligindaki boyutlarda

diizensiz sekillerdeki partikiillerdir. Genellikle fiziksel aktivasyon ile elde edilirler. Sivi

ve gaz faz1 uygulamalarinda sik¢a kullanilirlar.

Pellet Aktif Karbon (Pellet AC): Basingla sikigtirilmis ve 0.8-5 mm c¢apinda silindirik

yapidadirlar. Genellikle fiziksel aktivasyon ile elde edilirler. Yiiksek mekanik

dayaniklilig1 ve diisiik toz i¢eriginden dolay1, gaz fazi uygulamalarinda tercih sebebidir.

Kiiresel Aktif Karbon: Petrol ve komiir katran1 gibi agir hidrokarbon yaglarindan,

polimerlerden, recinelerden veya etilenden Tiretilirler. Baslangic maddesi degisik
islemlerden sonra gozenekli kiiresel aktif karbona doniistiiriilir. Kiiresel
adsorplayicilarin tercih edilmesinin en O6nemli nedenlerinden bir tanesi, yiizeye
yapistirtlmasi durumunda kiirenin dis ylizeyinin ¢ok az bir kesri kullanilir. Bunun
sonucu olarak kullanilabilir ylizeyden ve adsorpsiyon kapasitesinden maksimum
degerde yararlanilabilir. Ayn1 zamanda hava gegirgenligi de yiiksek seviyede

olmaktadir.
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4.2 Aktif Karbon Kullanim Alanlar

Gozenekli katilar basta kimya endiistrisi olmak iizere bir ¢cok alanda, cesitli amaclarla
uzun yillardir yaygin olarak kullanilmaktadir. Goézenekli katilardan biri olan aktif

karbon da spesifik 6zelikleri nedeniyle ¢ok yaygin kullanim alani olan bir maddedir.

Aktif karbonun baslica kullanim alanlar :

Atik su aritimi

e Istenmeyen tat, koku, renk giderimi

e (ozeltilerin ve gazlarin saflastirilmasi

e Katalizor ve katalizér destek maddesi olarak
e Adsorpsiyon prosesleri

e Solunum aygitlar1 ve gaz maskeleri

e Ucucu ¢oziiciilerin geri kazanilmasinda

e Tip

NBC (niikleer biyolojik kimyasal) koruyucu elbise ve filtreler

4.3 Aktif Karbonun Karakterizasyonu

Aktif karbonlar, kullanim yeri ve amacina gore farkli 6zeliklere sahip olabilirler. Bu

Ozeliklerin bazilar1 asagida verilmistir (Yeganeh vd. 2006).

Yiizey alani: Aktif karbonlarin yiizey alanlar1 genellikle gaz adsorpsiyon yontemlerine
gore hesaplanir. Bunlar arasinda en 6nemlisi BET yontemidir. BET yonteminde, aktif
karbonun s1v1 azot adsorpsiyon kapasitesi farkli basinglarda dl¢iiliir. Tek tabakadaki sivi

azotun adsorpsiyonu BET esitligi kullanilarak hesaplanir. Bu yontemle bulunan alan
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m?/g olarak ifade edilir. Yiizey alamim belirlemede genellikle azot (N,) gazi1 kullanilir ve
77 K’de olgiiliir. Kullanilan diger bir yontem, oda sicakliginda (10-25 °C) karbondioksit
adsorpsiyonuna dayanmaktadir. Bu yontemde CO,’in tiim ylizeylere ulagabilmesinden
dolay1 daha yliksek yiizey alanlar1 saptanmaktadir (Glirdal ve Yal¢in 1992). Literatiirde
bulunan farkli hammaddelerden iiretilen ticari aktif karbonlarin yiizey alanlar1 (BET)

asagida verilmistir.

Cizelge 4.1 Farkli hammaddelerden iiretilen ticari aktif karbonlarin ylizey alanlari
(Cheremision ve Ellerbusch 1980).

TiCARI ADI HAMMADDE YUZEY ALANI (m%/g)
Darco S 51 Linyit 500-550
Darco G 60 Linyit 750-800
PCCGW Bitiimlii komiir 800-1000
PCCRB Bittimlii komiir 1200-1400
Columbia AC Hindistan cevizi 1200-1400
Columbia G Hindistan cevizi 1100-1150
Darco KB Odun 950-1000
Norit Odun 700-1400
Nuchar Meyve atiklari 500-1400

pH: Aktif karbonun pH’1 kullanim alanina gore degisiklik gostermekle birlikte, su

aritim islemlerinde genellikle n6tr pH tercih edilir.

Sertlik: Asinma ve yipranmaya kars1 direncin bir 6l¢iisii olup, uzun siireli kullanimlarda

Onem tasimaktadir.

Yogunluk: Aktif karbon kalitesinin bir 6lgiisii olup, belli kosullarda belli hacimdeki

maddenin agirligr olarak tanimlanabilir.

Kiil icerigi: Aktif karbonun kiil icerigi yapidaki safsizlik olarak degerlendirilen
minerallerin  bir Olctlistidiir. Yiiksek kiil igerigi mekanik dayanimi diisiirerek,

adsorpsiyon kapasitesini zayiflatmaktadir.
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Iyot Sayisi: En temel parametrelerden biri olup aktif karbonun performansini
karakterize etmede kullanilir. Aktiflik seviyesinin (yliksek deger yiiksek aktivasyon

derecesini gosterir) ve mikro gdzenek iceriginin bir gostergesidir.

Iletkenlik: Aktif karbonun iletkenligi de kullanim alanina bagli olmakla birlikte,
sulardan agir metal giderimi gibi islemlerde diisiik olmasi istenir. Ciinkii yiliksek
iletkenlik degerine sahip aktif karbon yiizeyi, metallerle girisim yaparak birleseceginden

adsorpsiyon prosesi kisitlanabilir.

Metilen mavisi adsorpsiyonu: Mezo gdzenek yapi Olgiisiidiir. Bu deger daha ¢ok 15 A*

un {stiindeki gozeneklerin yiizey alanmin belirlenmesinde kullanilir. Adsorplanan
metilen mavisi molekiillerinin mg. cinsinden degerini géstermekte olup aktif karbonun

bliyiik molekiiler yapilar1 adsorplama kapasitesini belirlemektedir.

4.4 Aktif Karbonun Kimyasal Ozelikleri

Aktif karbonun adsorplama kapasitesi, sadece gozenek yapisi ile degil, ayrica yiizeyin
kimyasal yapisiyla da tanimlanmaktadir. Karbon kdkenli maddelerde bulunan, yilizey
gruplarina kimyasal olarak bagli hidrojen, oksijen ve heteroatomlar karbonlarla baglar
olusturarak aktif karbonun 6zeliklerini etkiler. Bu atomlar, karbon atomlarini ¢evreleyen
kuvvetli valanslar1 tam olarak dolduramayacagi igin, kristal yapinin uglarina ve
koselerine baglanirlar. Eger kristal kafes icersindeki karbon atomlarinin hatali bir
yerlesimi s6z konusu ise, bu atomlar enerjilerini azaltmak i¢in oksijen, hidrojen ve diger
atomlarla tepkimeye girerler. Yiiksek enerjili karbon atomlari, kendi valanslarini komsu
bir kristale baglanarak ya da karbonizasyon boyunca termal bozunma {iriinlerine
baglanarak doldururlar (Bansal vd. 1988). Olusan karmasik bilesikler dort farkli yiizey
oksitleri (karboksil, lakton, fenol, kinon gruplari) halindedir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3 Aktif karbonda bulunan baglica fonksiyonel gruplar (Strelko 1999)

Yapidaki bu asidik oksitlerin karbondan uzaklastirilmas;

e alkali ¢ozeltiler ile nétralizasyon

e inert gaz atmosferi ve vakum altinda yapilan 1s1l iglem

ile saglanabilir (Strelko 1999).

4.5 Boyarmaddeler

Boya bir benzen halkasina bagli kromofor ve okzokrom gruplarini tagiyan organik bir
bilesiktir. Kromofor grup, molekiile renk 6zelligi verirken okzokrom grubu ile ortama
tutunma saglanir. Boyar madde, uygulandigi maddeye kalici olarak rengini veren,
yogun renkli ve karmagik yapili organik bilesiklere denir. Boyar maddelerin hemen
hepsi suda ¢oziiniirler ve renk dagilimlarinin diizenli olabilmesi i¢in sulu ¢ozeltileri

halinde uygulanirlar.
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Bagsta tekstil ve dokuma olmak iizere kagit, deri, gida ve kozmetik sanayilerinde
kullanilan boyar maddelerin dogal ve yapay (sentetik) bir¢ok tiirii vardir. Giiniimiizde
kullanilan boyar maddelerin cogu, petrolden veya komiir katranindan elde edilen benzen
grubu hidrokarbonlardan hazirlanir. Bilinen ilk boyar maddeler, bitkisel kokenli kok
boya, indigo ve safrandir.

Boyama 6zeliklerine gore boyar maddeler;

1. Direkt Boyar maddeler

2. Reaktif Boyar maddeler

3. Asit Boyar maddeler

4. Bazik Boyar maddeler

5. Kiip Boyar maddeler

6. Kiikiirt Boyar maddeler

7. Mordan Boyar maddeler

8. Krom Boyar maddeler

9. Metal-Kompleks Boyar maddeler

10. Dispers Boyar maddeler

11. Pigment Boyar maddeler

seklinde siniflandirilabilir (Kurbanova vd. 1998, Kirisken ve Kalkan 2002).
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5. KOMURDEN AKTIiF KARBON URETIMIi

Giliniimiizde pek ¢ok alanda adsorplayici gorevi goren aktif karbonlar gereksinime gore,
karbon bazli fosil kaynaklardan ve yenilenebilir biyokiitlelerden elde edilmektedir.
Aktif karbon iiretiminde kullanilan karbonlu hammaddelerin se¢iminde Onemli olan
parametreler;

» Yiiksek nitelikli aktif karbon elde edilmesi saglamasi,

» Minimum inorganik madde igermesi,

» Hammadde fiyatlarinin ucuz olmasi,

» Hammaddelerin depolanma siiresince degisiklige ugramamasi,

» Hammaddelerin islenebilme 6zelligidir.

Tirkiye’nin hemen her bolgesinde degisik 6zeliklerde linyit rezervleri bulunmaktadir.

Tirkiye’nin zengin linyit yataklarina sahip olusu, linyitlerden elde edilecek

adsorplayicilarin ucuz ve kolay temin edilebilir olmasi agisindan 6nemlidir.

Yiiksek yiizey alanina sahip, gozenekli karbon adsorplayicilar farkli fiziksel ve
kimyasal yontemlerle hazirlanabilmektedir. Sekil 5.1°de komiirden aktif karbon tiretim

prosesinin basamaklar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.1 Komiirden aktif karbon {iretim basamaklari

Uretim islemi basamaklarinin bazi ayrintilar1 asagida verilmistir.

5.1 Oksidasyon

Komiirden aktif karbon iiretiminde en énemli basamagi olusturan oksidasyonda amag;
komiirin  reaktivitesini  arttirarak  karbonizasyon sirasinda gaz  yayillimini
kolaylastirmaktir.  On oksidasyon islemi uygulanmadan elde edilen gdzenekli katilarda
gozenekler daha zayif yapisal karakter gosterirken, oksidasyon islemi ile yiizeydeki
aktif konumlar oksijen ile tepkimeye girerek daha kararli yap1 olusturulur (Pis vd.
1998). Gozenekliligi fazla olan ve biiylik oranlarda kiikiirt igeren komdiirler kolayca
oksitlenirler. Kdmiirlesme derecesi arttik¢a, komiirlerin oksitlenmeye kars1 direngleri de

artar.

Komiiriin oksidasyonu sonucu CO, CO; ve H,O gibi iiriinler olusur. 100 °C altinda
yapilan oksidasyon caligmalarinda genel olarak CO, olusum miktarinin CO olusum
miktarima gore olduk¢a fazla oldugu ileri siiriilmiistiir (Itay vd. 1989). Sekil 5.2°de

komiir oksidasyonunda yer alan temel olaylar goriilmektedir.

28



Yakin goriinlim

Komiir y1gin i
Oksijen difiizyonu

.. Gaz yaymimi
Komir pargacigi

Sekil 5.2 Komiir oksidasyonunda yer alan temel olaylar (Itay vd. 1989)

5.2 Karbonizasyon

Karbonizasyon, karbonlu maddelerin 1s1l isleme tabi tutulmasi, bazi organik maddelerin
ortamdan uzaklagmas1 ve sonucta karbonca zengin gozenekli kat1 tiretimi basamagidir.

Genellikle inert ortamda ve 350-900 °C arasinda gerceklestirilir.

Karbonlu maddelerin karbonizasyonu sirasinda, karbon digindaki elementlerin (H, N, O
ve S) biiyiik bir kismi pirolitik ayrisma ile gaz halinde ortamdan uzaklastirilir. Islem
sirasinda Oncelikle diisitk molekiil agirlikli ugucular uzaklagirlar. Bunu takiben hafif
aromatikler ve en sonunda da hidrojen gazi olusumu goézlenir. Karbon igermeyen
kisimlarin blinyeden uzaklastirilmasi sirasinda karbon igeren malzemenin de bir kismi
okside olarak uzaklagsmaktadir. Bu islem sonucu yeni baglar olusur ve yliksek miktarda
gozenek igceren yapi elde edilir. Olusan iiriiniin i¢ yiizeyini artirmak icin aktivasyona
gereksinim duyulur. Karbonizasyon sonucu elde edilen iiriinlin 6zelikleri, baslangic
maddesinin yapisi ve fiziksel Ozeliklerinin yani sira, 1sitma hizina, karbonizasyon

sicakligina ve siiresine baglidir (Bansal vd. 1988).
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5.3 Aktivasyon

Aktivasyon (aktiflestirme), karbon igeren maddelerden aktif karbon iiretme islemidir.
Bu islemde amag; karbonizasyon sirasinda olusan gézeneklerin hacmini artirmak, kapali

gozenekleri acarak yeni gozenekleri olugturmaktir.

Aktiflestirme sonucu olusan iiriin, ¢ok ince kristaller ve cesitli boyut ve sekillerde
gozeneklerden olugmus bir yapt haline gelmektedir. Aktiflestirme islemi
karbonizasyonun tersine oksitleyici bir ortamda yapilmaktadir (Arol ve Yal¢in 1993).
Aktivasyonda karbonizasyon islemi sonrasinda olusan gézeneklerin ¢aplar1 ve hacimleri
artar. Aktivasyon boyunca, ilk olarak mikro goézenekler olusur, daha sonra komsu
gozenekler arasindaki duvarlarin tamamen yikilmasiyla mevcut gozenekler daha da
genigler. Bunun sonucunda yapidaki makro ve mezo gozenekler artarken, mikro

gozeneklilik azalmaktadir (Bansal vd. 1988).

Karbonun aktivasyonu, fiziksel (1s1l) ve kimyasal olmak {izere iki sekilde yapilir. Her

iki yontemde de baglangi¢ hammaddesi bozunur (Yener 1997).

5.3.1 Fiziksel aktivasyon

Bu tiir aktiflestirmeye 1s1l aktiftestirme de denir. Karbonizasyon sonucu elde edilen
liriin; yiksek sicakliklarda (800-1200 °C) ¢esitli gazlarla (CO,, su buhari, hava)
aktiflestirilerek, yiiksek yiizey alanina sahip, gdzenekli bir yapiya doniistiiriiliir.

Aktiflestirmede; karbonize edilmis iiriinii oksitleyici gazlarin etkilemesi ve tepkime
irlinlerinin taneciklerden uzaklagsmasi sirasinda karbonlu yapida gozenek ve kanallar
olusmaktadir. Aktifleyici gazlar (hava, CO,, H,O veya CO,+H,0) karbonla farkl
tepkimeler verirler. Bunun sonucunda elde edilen iiriiniin gozenekliligi, s6z konusu
tepkimelere bagl olarak farklilik gdstermektedir. CO,, H,O veya O, kullanildiginda

Onerilen tepkime mekanizmalar1 agagida verilmistir (Bansal vd. 1988).
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> C+CO, —» CO+C(0)
C(0) — CO

> C+H0 —» C(0)+H,
Cc(0) — CO

C+H, 2C(H)

—>

> C+0, — CO,

Bu reaksiyonlarda C(O) ve C(H), yiizeye adsorplanan oksijen ve hidrojeni
gostermektedir. Su buhar1 ve CO, ile olusan reaksiyonlar endotermik karakterli
olduklarindan kolayca kontrol edilebilirler. Bu nedenle karbonun aktive edici gazlarla
yogun olarak temas ettirilmesi aktivasyonu arttirict etki saglar. Su buhar1 ve CO;
kullanilarak yapilan aktivasyonda reaksiyon mekanizmasi, bu gazlarin once karbon
tarafindan adsorpsiyonu sonra da belirleyici adim olan yiizey oksidasyonu ile

karakterize edilir.

CO; gazi ile aktivasyon;

v’ daha az enerjili bir reaksiyondur

v’ daha yiiksek sicaklik gerekir

v' yiizeysel oksidasyon meydana gelmektedir

v’ genis gozenekler daha da genislemektedir

O, ile olusan reaksiyonlar ekzotermiktir ve kontrolii zordur. Bu nedenle tek basina
oksijen veya hava aktivasyon i¢in uygun degildir. Yapisinda potasyum bulunduran
maddeler kontrolsiiz yanma ile ¢ok hizli olarak oksijenle reaksiyona girerler dolayisiyla
hammadde yapisinda potasyum tuzlarmin varligi reaksiyon hizini arttirir. Karbon

yiizeyinde karboksil (COO)" ve karbonil (CO) gruplarimin varligi, gozenekli katinin

adsorpsiyon ozeliklerini belirlemede onemli rol oynar. Aktivasyon islemi sonucunda
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tiretilen aktif karbonun gozenek yapilar1 ve ylizey alanindaki degisimler; sicaklik, gaz

besleme hizi, aktivasyon siiresi ve 1sitma hizina baglidir (Lu 1994).

5.3.2 Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon, hammaddenin kimyasallarla karistirilmasi sonucu meydana gelen
tepkimelerle, 1s1l ayrismay1 iceren bir prosestir. Yiiksek ylizey alan1 ve gozenekli
yapinin elde edilmesi amaciyla aktivasyon maddesi olarak, cogunlukla fosforik asit
(Molina-Sabio ve Rodriguez-Reinoso 2004), potasyum hidroksit (Diaz-Teran vd.
2003), potasyum karbonat (Tseng ve Tseng 2005) ve ¢inko klorir (Hu vd. 2001)

kullanilmaktadir.

Kimyasal aktivasyon genellikle 350-900 °C arasinda gergeklestirilir. Kimyasal
aktivasyonda, baslangic maddesi dnce belli oranlarda bir kimyasal aktivasyon araci ile
etkilestirilmektedir. Bunu takiben, inert ortamda karbonizasyon islemine tabi tutulan
ornege istege bagl olarak gaz aktivasyonu da uygulanabilmektedir. Uretilen aktif
karbonun gozenek boyut dagilimi kullanilan aktivasyon maddesi miktarina ve cinsine
baglhdir. Ayrica kimyasal aktivasyonda, aktiflestirici kimyasalin geri kazanim prosesi de

maliyeti artirmaktadir.

Fiziksel aktivasyona oranla, kimyasal aktivasyon daha basit bir yontem olup daha diigiik
sicakliklarda gergeklestirilebilmektedir. Fiziksel ve kimyasal aktivasyon islemleri
sirasinda, hammadde ylizeyinde gergeklesen tepkimeler sonucunda, yapida yeni
gozenekler olugsmakta ve boylece yiizey alan1 artmaktadir. Ayrica elde edilen gozenekli
katinin gozenek sekilleri birbirinden farkli olabilmektedir. Kimyasal aktivasyonda
gozenekler genellikle silindirik, fiziksel aktivasyonda ise konik sekillidir (Bansal vd.

1988).
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6. KAYNAK OZETLERI

Siireli yayimlarda komiirden aktif karbon iiretimi ve karekterizasyonu iizerine ¢ok sayida
caligma bulunmaktadir. Asagida; gerceklestirilen yiiksek lisans ¢alismasi ile ilgili bazi

calismalar 6zetlenmistir.

Gozenekli kat1 hazirlanmasi:

Alcafiiz vd. (1994) CO; ve su buharinin fiziksel aktivasyonu ile petrol bazli aktif karbon
fiberler elde edilmesine caligmiglardir. Aktivasyon araci olarak kullanilan gazin
gozeneklilik ve ylizey yapisina etkileri incelenmistir. CO, gaz1 ile mikrogozenekliligin
gelistigi ve fiber caplarinda bir degisim olmadigi ancak gerilme direnglerinde bir
azalmanin oldugu saptanmistir. Buhar kullanildiginda ise mikrogdzenek hacimleri
artarken fiber ¢aplarinda azalma gozlenmis ve gerilme direncinde 6nemli bir degisiklik
olmamustir. Arastirmacilar, iki farkli molekiiliin (CO, ve H,O) gbzenekler i¢inde farkl

etki gdsterme sebeplerinin diflizyon katsayilarina bagli olabilecegini ileri stirmiislerdir.

Ahmadpour vd. (1996) bitiimlii komiirden aktif karbon iiretmek amaciyla komiir
ornegine kimyasal ve fiziksel aktivasyon uygulamiglardir. Yapilan ¢alismada aktivasyon
siresi, sicaklik, parcacik boyutu, kimyasal aktivasyon araglarinin prosese etkileri
incelenmistir. 77 K’de azot adsorpsiyon verileri ve 303 K’de benzen adsorpsiyon

verileri kullanilarak, BET ve DR yiizey alan1 ve gozenek boyut dagilimi belirlenmistir.

Bu amagla 2 farkli boyut araligi [(212 - 250 um) ve (500 - 600 pum)] secilmistir.
Kimyasal aktivasyon araglar1 olarak KOH ve ZnCl, kullanilmistir. Fiziksel aktivasyon
ise CO, atmosferinde 2 farkli sicaklikta (800 °C ve 900 °C) uygulanmistir. Boyut araligi
(212 - 250 um) olan 6rneklerde daha yiiksek ylizey alanlarina ulagilmistir.

Sadece fiziksel aktivasyon ile hazirlanan aktif karbonun 800 °C’de en yiiksek BET
yiizey alani, 60 saatlik aktivasyon sonunda 754 m?/g bulunurken, en disiik BET vyiizey
alan1 6 saatlik aktivasyon sonunda 299 m?/g olarak bulunmustur. 900 °C’de ise BET
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yiizey alani, 8 saatlik aktivasyon sonunda 751 mz/g iken, aktivasyon siiresi arttik¢a
yiizey alan1 azalmigtir. Ayrica diisiik sicaklikta daha fazla mikro gozenek olusumu
gozlenmistir. Orneklerin benzen adsorpsiyon izotermlerine gore, % 30°dan az kiitle
kayiplarinda mikro gozenek, % 30-60 arasinda mezo gézenek ve % 60’dan fazla kiitle

kayiplarinda makro gézenek olusumu gozlenmistir.

Caligmalarda kimyasal aktivasyonun ardindan uygulanan fiziksel aktivasyon ile daha
yiiksek yiizey alami elde edilmistir. 800 °C’de gergeklestirilen kimyasal aktivasyon
ardindan fiziksel aktivasyon ile islem sonrasi BET yiizey alani 1203 m?/g olarak

bulunmustur.

Parra vd. (1996) hava ortaminda 6noksidasyon igslemi gormiis antrasit komiiriinden aktif
karbon iiretimine ¢alismislar ve Onoksidasyonun mikrogdzenek gelisimine etkilerini

incelemislerdir.

On oksidasyon islemi 270 °C’de 1, 2, 5 ve 7 giin boyunca gerceklestirilmistir. Okside
olmus ornekler 850 °C’de N, atmosferinde, 60 K/dk 1sitma hizinda 1 saat boyunca 1s1l
isleme tabi tutulmuslardir. Alinan 6rneklere 850 °C’de akis hizi 135 cm’/dk olan N, ve

akis hiz1 28 cm’/dk olan buhar ortaminda aktivasyon islemi uygulanmustir.

Calismada 77 K’de N, ve 273 K’de CO; adsorpsiyon izotermleri belirlenmistir. Buna
gore, On oksidasyon siiresinin artmasiyla gozenekliligin ve mikrogdzenek yiizey

alaninin da arttig1 saptanmistir.

Okside olmamus rneklerden elde edilen gozenekli katilarin BET vyiizey alani 160 m?/g
iken okside olmus orneklerin 7 glin 6noksidasyonu sonucunda BET yiizey alan1 847
m?/ g olarak bulunmustur. Ayrica iirliniin biiylik 6l¢lide mikrogozenekli yapida oldugu

saptanmistir.
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Sun vd. (1997) bitiimlii kdmiirden aktif karbon iiretimine c¢aligmislar ve elde edilen
iriinlerin toluen adsorpsiyon kapasitelerini incelemiglerdir. Aktif karbon {iretimi ii¢

basamakta ger¢eklestirilmistir.

Hava atmosferinde 150-200 °C’de, 2-40 saat 6noksidasyon ardindan komiir drneklerine
500-730 °C’de 1 saat boyunca N, atmosferinde 1s1l islem uygulanmustir. Orneklerin
aktivasyonu, azot ile birlikte % 45 buhar ve % 4 oksijen i¢eren gaz karisimi ortaminda
730-880 °C ve 3,5-96 saat siiresince gerceklestirilmistir. Orneklerin karakterizasyonu
194,5 K’de, CO, adsorpsiyon verileri kullanilarak belirlenmis ve BET ylizey alani

hesaplanmustir.

En yiiksek yiizey alan1 1114 m*/g (kuru), 1560 m*/g (kuru-kiilsiiz) 250 °C énoksidasyon
ardindan 780 °C’de 17 saatlik aktivasyon uygulanan ornekte elde edilmistir.
Aragtirmacilar 6noksidasyon isleminin komiiriin mikroyapilarimi korudugu ve ytiksek
yizey alanina imkan hazirladigin1 ileri siirmiislerdir. Ayrica Ornegin toluen

adsorpsiyonunun ticari aktif karbona gore dort kat daha iyi oldugu saptanmustir.

Yapilan c¢alismalar sonucu aktif karbon iiretim prosesinde uygulanabilir en iyi
oksidasyon sicakligi 225 °C, aktivasyon sicakligi ise 860 °C ve 5 saatlik siire¢ olarak
belirlenmistir. Bu kosullarda bulunan yiizey alanlari ise 1040 m?/ g (kuru temel) ve 1473

m?*/g (kuru kiilsiiz temel) olarak belirtilmistir.

Teng vd. (1997) 3 farkli bitlimlii komiiriin, karbonizasyon ve aktivasyon prosesleri

tizerine oksidasyonun etkileri ve iirtinlerin yapilarindaki degisimleri arastirmiglardir.

Bu amagla oksidasyonlu ve oksidasyonsuz &rnekler ayri ayri incelenmistir. Ornekler
210-300 um boyut araliginda se¢ilmistir. Karbonizasyon CO, atmosferinde ve 30 °C /dk
isitma  hizinda  gergeklestirilmistir. Isil islem sicakligi ise 800-950 °C olarak

belirlenmistir.
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Oksidasyon ise termogravimetrik analizor (TGA) ile 200 °C 6 saatlik periyotta O, ile
gerceklestirilmistir. Uriin karakterizasyonu 77 K’de N, adsorpsiyonu ile elde edilen
adsorpsiyon izotermleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Karbonizasyonu takiben ¢ar
ornekleri en yliksek 1s1l islem sicakliginda CO, atmosferinde TGA’da gazlastirilmistir.
Karbon yiizey alaninin yapisal 6zelikleri, elektron mikroskobu ile yapilmistir. Gzenek

hacmi ve ylizey alaninin sicakligin artmasiyla birlikte arttig1 gézlenmistir.

Oksidasyon sonucu elde edilen {iriinlerde spesifik yiizey alanlar1 ve mikrogozenek
hacimlerinin daha fazla oldugu saptanmistir. Ayrica CO, aktivasyon hizinin
oksidasyonlu oOrneklerde daha fazla olmasi, oksidasyonun CO; yaymimini
kolaylastirmis olabilecegine baglanmistir. Oksidasyonlu ve oksidasyonsuz drneklerin

ortalama gozenek caplarinda aktivasyon sicakliginin énemli bir etkisi gézlenmemistir.

Pis vd. (1998) komiirden aktif karbon elde edilmesi ve gézenek yapisinin incelenmesi
lizerine calismiglardir. Bu amagla 4 farkli ranktaki komiir kullanilmistir. Bu komiirler
543 ve 473 K’de 6n oksidasyona tabi tutulmuslardir. Karbonizasyon ve aktivasyon
sicaklign 1123 K olarak belirlenmistir. Orneklerin aktivasyonu CO, kullanarak degisik
akis hizlarinda gergeklestirilmistir. Yapilan calismada 6n oksidasyon ve gaz akis hizinin
gozenek gelisimine etkileri arastirilmistir. 77 K’de azot adsorpsiyon verileri ve 273
K’de karbondioksit adsorpsiyon verileri kullanilarak, BET ve DR yiizey alan1 ve

gozenek boyut dagilimi belirlenmistir.

Aktifleyici gaz (CO,)’in distlik akis hizlarinda daha fazla mikro goézenekler olusturdugu
saptanmistir. Arastirmacilar bu 6zelligin diislik akis hizlarinda daha uniform (tekdiize)
gazlastirmaya baglamuslardir. Orneklerden, 1 giin 543 K de okside edilmis komiir CO,
ile aktive edildiginde elde edilen katinin BET yiizey alam 908 m*/g iken, 4 giin ayn
sicaklikta okside edilen komiiriin yine CO, ile aktive edilmesi sonucu BET yiizey alani
1427 m?/g bulunmustur. Karbonizasyon sirasinda olusan gozeneklerin, aktivasyon ile
caplarinda genisleme oldugu ve kapali gozeneklerin agilarak yeni gdzeneklerin olustugu

ileri siirilmistr.
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Uretilen gdzenekli kat1, % 45-65 kiitle kayiplarinda (burn-off) cesitli gdzenek tipleri
goriiliirken, daha yiiksek kiitle kayiplarinda (burn-off) mezo ve makrogozenekler dikkati
cekmektedir. On oksidasyon sirasinda ise mezo gozenek olusumu yaygindir. Ayrica
gozenekli kati lretiminde en Onemli basamagin 6n oksidasyon oldugu ve on
oksidasyonsuz elde edilen gozenekli katilarin daha zayif yapisal karakterde oldugu

arastirmacilar tarafindan belirtilmistir.

Solano vd. (2000) kiil igerikleri % 5, 8, 12, 19 olan bitiimlii komiirlerden aktif karbon
iiretimine calismiglar ve mineral madde igeriginin gozenek gelisimine etkilerini

incelemislerdir.

Bu dort farkli komiir 6rnekleri 850 °C’de, N, ortaminda 2 saat siiresince 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Ardindan &rneklere iki farkli aktivasyon islemi uygulanmistir. Ilki 850
°C’de ve CO, ortaminda gergeklestirilmistir. CO, akis hizz1 80 ml/dk olarak
belirlenmistir. Digeri ise H;O+N, ortaminda ve 100 ml/dk akis hizinda
gerceklestirilmistir.

Orneklerin karakterizasyonu 77 K’de N, ve 273 K’de CO, adsorpsiyon verileri
kullanilarak gerceklestirilmistir. En yliksek yiizey alan1 CO, atmosferinde ve 5 saatlik
aktivasyon sonucu 1404 m?*/g (DR) olarak bulunmustur. Yapilan analizler sonucu kiil
iceriginin gozenek gelisimindeki etkileri incelenmistir. Beklenilenin aksine baglangic

kiil igeriginin gbzenek gelisiminde 6nemli etkisi olmadig1 saptanmaistir.

Aragtirmacilar buharin aktivasyonun ilk basamaklarinda dar olan gozenekleri actig1 ve
buhar aktivasyonu ile kii¢iik gozenek olusumunun (< 0,7 nm) daha belirgin oldugu buna
karsilik CO, aktivasyonunun daha biiyliik gozeneklerin olusumuna sebep oldugunu

belirtmislerdir.

Lee ve Lee (2001) antrasit komiiriinden aktif karbon iiretimi ve gdzenek gelisimi
tizerine oksidasyon ve alkali Onisleminin etkilerini arastirmiglardir. Aktif karbon

tiretiminde fiziksel aktivasyon (buhar, CO;) ve kimyasal onislem ardindan uygulanan
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fiziksel aktivasyon yontemleri kullanilmistir. Ogiitiilmiis ve graniil olmak {izere 2 farkli
tip Ornek kullamilmistir. Yiizey alant ve gozenek karakterizasyonu 77 K’de N
adsorpsiyonu, morfolojik degisimler ise taramali elektron mikroskobu (TEM) ile

belirlenmistir.

Ayni1 aktivasyon kosullarinda 6giitiilmiis komiirden elde edilen aktif karbonlar, graniiler
komiirden elde edilen aktif karbonlara oranla ¢ok az daha diisiik ylizey alanina sahip
olduklar1 goriilmistiir. Ayrica 0giitiilmiis komiirden elde edilen aktif karbonlar
genellikle mikro gézenekli yapidadir. Hava oksidasyonu yiizey alaninin % 25 oranda

artmasini saglamistir.

Graniil tip komiirden 900 °C ve 3 saatlik buhar aktivasyonu ile % 60 kiitle kayb1
degerinde elde edilen mikrogdzenekli aktif karbonun yiizey alani 900 m?/g
bulunmustur. Kimyasal 6n islem yiizey alanin1 % 30 arttirmistir. Arastirmacilar
kimyasal 6n islemin genellikle aktivasyon derecesini etkileyerek gdzenek hacmini

(yaklasik % 20) ve kiitle kaybini arttirdigini ileri siirmiiglerdir.

Rodriguez-Valero vd. (2001) zeytin c¢ekirdegine aktivasyon isleminden once, basing
uygulayarak karbonizasyon basamaginin iiriin verimi ve gozeneklilik yapisina etkilerini

arastirmiglardir.

Bu amagla 600 °C sicaklik ve farkli basinglarda, diisey reaktérde karbonizasyon islemi
uygulanmig ve ardindan CO, aktivasyonu 850 °C’de ve yatay reaktorde
gerceklestirilmistir. Orneklerin karakterizasyonu 77 K’de N, ve 273 K’de CO,

adsorpsiyonu verileri kullanilarak DR metodu ile belirlenmistir.

Aktivasyon basamagindan once, basing altinda gerceklesen karbonizasyonun, verim ve
yogunlugun artmasinda énemli rol oynarken, gdzenek olusumunda ¢ok az etkili oldugu
ileri siirlilmiistiir. Basincin artmasi ile verimde artma, gézenek hacminde ise azalma

oldugu gozlenmistir. Aktivasyon derecesinin artmasiyla ise mikrogozenekliligin ve
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gozenek hacminin arttifi saptanmistir. Buna gore arastirmacilar mikrogozeneklilik

gelisiminin temel parametresinin aktivasyon derecesi oldugunu belirtmiglerdir.

Ruiz vd. (2001) diisiik uguculu komiirden elde edilen piroliz ¢arlarindaki gozenek
degisimi lizerine ¢alismislardir. Bu amagla secilen bitiimlii komiirler 1-7 giin zaman

periyotlarinda 473 ve 543 K hava ile oksidasyona tabi tutulmustur.

Oksitlenmis ve ham komiir 6rneklerinin pirolizi N, atmosferi altinda 1123 K’e kadar 60
K/dk 1sitma hiziyla gergeklestirilmis ve oksidasyonla oksijen i¢eriginde ve ugcucu madde
miktarinda artis gézlenmistir. Ham ve okside olmus kdmiirlerin pirolizi sonucu oksijen
ve hidrojen igeriklerinde azalma gozlenmistir. Toplam gozenek hacmi ve porozimetre
sonuglari, 6rneklerin gozenek boyut dagilimlarina oksidasyonun ¢ok kuvvetli bir etkisi
oldugunu gostermistir. Uzun oksidasyon siiresi mikro gozenek karakterin daha etkin
olmasina neden olmustur. BET - N, ve DR - CO; yiizey alanlar1 oksidasyonla artmistir.
Ko6miiriin 6n oksidasyonunun sonucu olarak islem gdrmiis orneklerin gozenek tipleri
makro gozenek karakterden (6n oksidasyona ugramamis ham) mikro gozenekli

karaktere (okside olmus ornekler) yonelmistir.

Arenas ve Chejne (2004) fiziksel olarak aktiflenmis komiir ¢arlarnin gozenek
gelisimine sicaklik ve aktifleme vasitasinin etkisini aragtirmiglardir. Bu ¢alismada 3
farkl1 Kolombiya komiirii 453 K’de 1 giin siireyle hava ile oksidasyona tabi tutulmustur.
Orneklerin aktivasyonu igin farkli sicakliklarda (1073 K, 1123 K, 1173 K) ve 300 ml/dk
gaz akis hizinda CO; ile birlikte su buhar1 kullanilmistir. Sicaklik arttikca yiizey alani ve
gozenek hacminin azaldigi saptanmistir. 273 K’de karbondioksit adsorpsiyonu verileri
kullanilarak, DR yiizey alani, gézenek boyut dagilimi ve mikrogdzenek ylizey alami

belirlenmistir.

En yiiksek yiizey alan1 1073 K’de 610 m?/g olarak bulunmustur. Bu sicaklik degerinde
orneklerin ylizey alanina, aktifleme aracinin etkisini belirlemek amaciyla aktivasyon
islemi CO,, CO, ile birlikte su buhar1 ve sadece su buhar1t kullanilarak
gerceklestirilmistir. Orneklerin en yiiksek yiizey alan1 CO, + su buhari ile aktivasyon, en

diisiik yiizey alan1 ise (550 m?*/g) subuhari ile aktivasyon sonucunda elde edilmistir. Bu
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durum CO;‘in yeni gozenek olusumuna etki etmesi, su buharinin ise gozenekleri

genisletmesine baglanmistir.

Ganan vd. (2004) bitiimlii komiirden aktivasyon yontemleri ile yliksek yiizey alanina
sahip aktif karbon liretimine ¢alismislar ve bu amagla kimyasal ve fiziksel aktivasyon
islemleri ardigik olarak uygulanmustir. Orneklere uygulanan kimyasal &n islem 450
°C’de ve KOH ile gergeklestirilmistir. Yiizey alani ve gozeneklilik gelisiminde en
uygun KOH/hammadde orani 3:1 olarak belirlenmistir. Almman Ornege fiziksel

aktivasyon uygulanmistir.

Gazlagtirma iglemi 300 °C’de ve hava ortaminda gergeklestirilmistir. Gaz akis hiz1 500
cm’/dk olarak belirlenmistir. Arastirmacilar bu islem sonrasinda karbonun yapisal
karakterinde 6nemli degisimler olmadigini belirtmislerdir. Karbonizasyon islemi ise
375-900 °C sicaklik arahiginda farkli reaksiyon siirelerinde ve N, atmosferinde
uygulanmistir. Uygulanan bu islemler sonucu verimde dnemli Olciide kayip oldugu
arastirmacilar tarafindan belirtilmistir. En yiiksek yiizey alani ise 2346 m?/g ve 800-850
°C’lerde elde edilmistir.

Jasienko ve Kedzior (2005) 0.5-1.0 mm pargacik boyutlarinda yiiksek rankli ve yiiksek
ucucu madde icerigine sahip bitiimlii kdmiirlerin buhar ve CO, ile aktivasyonuyla elde

edilen carlarin molekiiler elek 6zeliklerinin incelenmesi iizerine ¢alismislardir.

Komiirlerin on oksidasyonlar1 hava ile 200 °C’de 40 saat boyunca gergeklestirilmistir.
Okside olmus Ornekler 850 °C’de, 5 °C/dk 1sitma hizi ve Ar gazi atmosferinde 1s1l
isleme tabi tutulmuslardir. Aktivasyon ise buhar ortaminda 750 °C ve CO, ortaminda
850 °C’de uygulanmistir. Gozenek yapisi karakterizasyonu, farkli molekiiler boyuttaki
organik buharlarin (CH,Cl,, C¢Hg, CsHjn, CCly) adsorpsiyon verileri kullanilarak DR

metodu ile gerceklestirilmistir.

Farkli kiitle kayiplar1 degerlerine karsilik sonuclar degerlendirilmistir. % 5-10 kiitle

kayb1 degerlerinde buhar ile aktivasyonda daha genis mikrogézenek hacmine karsin %
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15-25 kiitle kayb1 degerlerinde ise CO, ile aktivasyonla genis mikrogdzenek hacimleri
elde edilmistir. Oksidasyona tabi tutulmus O6rneklerin buhar aktivasyonu, CO, ‘e gore
daha ¢ok sayida mikrog6zenek olusumuna sebep olmustur. Ayrica CO; ile aktivasyona
ugratilmis carlarin buhar ile aktivasyonuyla Kkarsilagtirildiginda, molekiiler elek
Ozeliklerinin daha belirgin oldugu ve bunun da kiigiik mikrogézenek hacmine ve daha
dar aralikta mikrogdézenek boyut dagilimindan kaynaklandigi aragtirmacilar tarafindan

belirtilmistir.

Ruiz vd. (2006) vyaptiklar1 ¢alismada komiirden aktif karbon {iretiminde ©n
oksidasyonunun komiiriin yapisal karakterine etkileri ve gozeneklilik gelisimini

incelemisler, piroliz sonrasi yapisal degisimleri lizerine ¢aligmislardir.

Calismada yiiksek rankli bir komir kullanilmistir. Bu komiiriin iki farkli boyut
araliginda ornekleri (1-3 ve 0.125-0.425 mm ) arastirmada kullanilmistir. Oksidasyon
bir etiivde 270 °C’de hava kullanilarak, farkli stirelerde (1, 2, 5, 7 giin)
gergeklestirilmistir. Piroliz deneyleri 850 °C’ye kadar 60 °C/dk 1sitma hizinda
gergeklestirilmistir. Toplamhi  (kiimiilatif) gbzenek hacimleri civa porozimetresi
kullanilarak saptanmistir. Yiizeydeki degismeler gorsel olarak SEM ile belirlenmeye

calisilmigtir. Yiizey alanlar1 273 K’de CO, adsorpsiyonuyla belirlenmistir.

Yapilan ¢alismada oksidasyon siiresi arttik¢a yiizey alanlarinda artma gozlenmistir. 1-3
mm boyut araliginda secilen drnegin 1 giin oksidasyon sonunda yiizey alan1 134 m?/g
iken, 7 giin oksidasyon siiresi sonunda yiizey alani 441 m?/g olarak saptanmustir . 0.125-
0.425 mm boyut aralifinda secilen 6rnegin 1 gilin oksidasyon sonunda yiizey alan1 149
m?/g iken 7 giin oksidasyon siiresi sonunda yiizey alan1 404 m*/g olarak bulunmustur.
Oksidasyon siiresi arttikca orneklerin mikro gozenek ylizey alanlar1 da artmis, gdzenek
acikligil, 1 nm’den 0,7 nm’ye kadar diismiistiir. Her iki boyut fonksiyonu i¢in de benzer

sonuclar elde edilmistir.

Zondlo ve Velez (2006) antrasit komiirlinlin yiizey alani ve gozenek yapisinin
aktivasyon ile gelisimi iizerine g¢alismislardir. Aktivasyon araci olarak CO, gazi

kullanmislardir.
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Ormneklerin aktivasyonu ozel olarak tasarlanmis sabit hizli déner reaktdrde
gerceklestirilmistir. Aktiflenmis komiir Orneklerinin karakterizasyonu 77 K’de N,
adsorpsiyonu ile belirlenmistir. BET ylizey alam1 ve t-plot mikrogdzenek alani
hesaplanmustir. 900 °C’de en yiiksek BET vyiizey alan1 1300 m?*/g ve mikro gdzenek
yiizey alan1 560 m*/g olarak bulunmustur. Aktivasyon sicaklig1 arttikga BET ve mikro

gbzenek ylizey alanlarinin azaldigi, mezo gézenek olusumunun arttigr gériilmiistiir.

Kopag ve Toprak (2007) Zonguldak ilinin Kilimli ve Armutcuk boélgelerinden toplanan
iki farkli komiir 6rneklerine fiziksel ve kimyasal aktivasyon uygulayarak aktif karbon

tiretimine ¢alismiglardir.

Parcacik boyutu 100-150 um olan 6rneklerin kiil igerikleri HCl ve HF kullanilarak
onemli 6lciide azaltilmistir. Ornekler 600-900 °C’de N, atmosferinde 1s1l isleme tabi
tutulmuslardir. Isitma hizi 30 °C/dk olarak belirlenmis ve 2 saat siiresince 6rnekler 1s1l
islem sicakliginda bekletilmistir. Kimyasal islem, KOH, NH4Cl ve ZnCL, gibi farklh
kimyasallar kullanilarak gerceklestirilmistir. Tiim Ornekler i¢cin N, adsorpsiyon
izotermleri 77,4 K’de Quantachrome NOVA 2000 Gas Sorption Analyzer ile elde

edilmistir.

Kilimli komiir 6rneklerinden daha yiiksek yiizey alanlar1 elde edilmistir. Bu drneklerin
BET yiizey alanlar1 1,20 m*/g’dan 800 °C’de fiziksel 1s1l islem sonucunda 52,62 m*/g’a
arttirilmis ve ayni 6rneklere KOH+NH4CI+ZnCl, karigimi kullanilarak 750 °C’de

uygulanan kimyasal islem sonucu yiizey alani 830,5 m?/g’a ulagmustir.

Vilaplana vd. (2008) komiir katram1 ve petrol ziftinin fiziksel aktivasyonu ile
mikrogdzenekliligin artirilmas1  ve aktif karbon fiber (ACF) {iretimi {izerine

calismislardir.

Elde edilen ACF’lerin mikrogdzenek gelisiminin karsilagtirilabilmesi amaciyla
aktivasyon prosesi benzer aktivasyon hizlarinda gerceklestirilmistir. Aktivasyon araci

olarak CO, gaz1 kullanilmistir. Orneklerin karakterizasyonu 77 K’de N, adsorpsiyonu
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ile elde edilen adsorpsiyon izotermleri kullanilarak gerceklestirilmistir. BET yiizey

alanlar1 ve DR metodu ile gozenek hacimleri hesaplanmistir.

Uretilen ACF’lerin mikrogdzenekli yapilar oldugu ve kiitle kayb1 (burn-off) degerleriyle
dogrusal olarak artan yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip olduklar1 belirlenmistir.
Benzer aktivasyon verimlerinde petrol katranindan elde edilen karbon fiberlerin
mikrogdzenek hacmi ve BET yiizey alanlarinin daha yiliksek oldugu saptanmistir. Bu
durum arastirmacilar tarafindan 6nemli oranda alifatik hidrokarbon zincirleri ve daha az

aromatik halka i¢cermesine baglanmistir.

Bovarmadde adsorpsivonu:

McKay ve Allen (1980) turba iizerine Telon Blue (Acid Blue 25) adsorpsiyonunda kiitle
aktarim Katsayilarini etkileyen parametreler incelemislerdir. Boyutsuz Sh/Sc”
teriminin karigtirma, baslangi¢c boya derisimi, pargacik boyut aralig1 ve sicakliga baglh
oldugu belirtilmistir. Farkli kosullarda (karistirma, baslangi¢c derisimi, boyut, sicaklik)
adsorpsiyon izotermleri belirlenerek Langmuir sabitleri bulunmustur. Sicaklik ve

parcacik boyutunun artmasi, adsorpsiyon kapasitesini azalttig1 belirtilmistir.

Allen (1987) tarafindan turba iizerine asidik boya (Acid Blue 25), bazik boya (Basic
Blue 3 ve Basic Blue 69), Zn" iyonlar1 ve anilin adsorpsiyonu incelenmis, farkli

boyutlarda kullanilan turbanin adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri yorumlanmis ve buna gore bazik
boyalarin daha fazla madde adsorplandigi bulunmustur. Bu durum turbanin anyonik
yapida oldugundan, asidik gruplar itilirken bazik gruplarin c¢ekilmesine baglanmistir.
Ayrica parcacik boyutu kiiciildiike, birim kiitlenin dis ylizey alani ve aktif konumlarin

artt1g1 yani adsorplanabilen madde miktarinin arttig1 gézlenmistir.
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Allen vd. (1989) linyit iizerine bazik boyalarin (Basic Red 22 ve Basic Yellow 21)
adsorpsiyonu incelemislerdir. Deney sonuglart Langmuir, Freundlich ve Redlich —

Peterson izotermleri ile degerlendirilmistir.

Boya molekiilleri bulundugu ¢o6zelti icerisinde birleserek daha biiyiik molekiilleri
olusturduklari, bu molekiillerin linyit goézeneklerine girebilmeleri ve adsorpsiyon
prosesinin gerceklesebilmesi boya ile adsorbentin karsit yiikler tagimasiyla miimkiin
olacagi ifade edilmistir. Ayrica bu durumda bazik boya gruplarinin linyitdeki humik asit
(anyonik) gruplan tarafindan c¢ekilecegi ve adsorpsiyonun boya-linyit yapisina baglh

oldugu arastirmacilar tarafindan belirtilmistir.

Mahramanlioglu ve Arikan (2002) linyit kdmiiriine boyar bir madde olan Acid Orange
adsorpsiyonuna c¢alismislardir. Deneyler siire, baslangi¢ derisimi, adsorplayict miktari,

pH ve sicakligin fonksiyonu olarak gerceklestirilmistir.

Langmuir ve Freundlich izotermlerine gore pH degerinin artmasiin adsorpsiyonu
azalttigi, adsorplayict miktarinin artmasi ise adsorpsiyonu arttirdigi belirtilmistir.
Adsorpsiyonun ekzotermik oldugu gozlenmis, serbest enerji degisimi degerleri

adsorpsiyonun kendiliginden oldugu ve sicakligin azaldigini géstermistir.

Karaca vd. (2004) linyit 6rneklerinin farkli sicakliklarda CO, atmosferinde uygulanan
piroliz islemleri ile adsorpsiyon kapasitesindeki degisimleri incelemislerdir.
Adsorpsiyon caligmalarinda metilen mavisi (methylene blue) kullanilmig ve tim

izotermler Langmuir modeli ile degerlendirilmistir.

Molekiiler tabaka ve komiir yiizeyindeki morfolojik yapidaki degisimlerin, komiiriin
yapisinda bulunan organik siilfiir miktariyla baglantili oldugu saptanmistir. Pirolize
ugramis komiir 6rneklerinin zeta potansiyel Ol¢iimleri, pirolizin kdmiiriin ylizeyindeki
fonksiyonel gruplar1 ve adsorpsiyon kapasitesinin piroliz sicakligina bagli olarak

degistirdigini gostermistir.
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El Qada vd. (2006) bitiimlii kdmiirden elde edilen aktif karbona metilen mavisinin
adsorpsiyonu iizerine ¢alismislardir. Stvi faz adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmis ve
adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Adsorpsiyon caligmalarinda kullanilacak olan
aktif karbon, bitiimlii kdmiirden doner bir firinda 1000 °C’de 6 saat boyunca buhar
aktivasyonu ile elde edilmistir. Firin donme hiz1 2 rpm olarak belirlenmistir. Elde edilen

BET yiizey alani 857,1 m*/g’dur.

Adsorbent parcacitk boyutu ve pH’in adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkileri
arastirtlmistir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 580 mg/g olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon prosesinde pH’imn 6nemli rol oynadigi goézlenmistir. Sulu ¢ozeltilerden
metilen mavisi uzaklagtirmak amaciyla yapilan ¢aligmalarda en uygun pH degerinin 11
oldugu saptanmistir. Elde edilen verilerin Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson
adsorpsiyon modellerine uygunlugu arastirilmis ve en uygun matematiksel modelin

Redlich-Peterson oldugu belirtilmistir.
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7. MATERYAL VE YONTEM

Gergeklestirilen calisma, iki ana boliimden olugmaktadir. Bunlardan ilki komiir
orneklerinden fiziksel aktivasyon/karbonizasyon ile gozenekli kati iiretimi, ikincisi ise

iretilen gozenekli katinin metilen mavisini adsorplama 6zeliklerinin incelenmesidir.

Komiir Orneklerinden gozenekli kat1 iiretimi, On oksidasyon ve fiziksel
aktivasyon/karbonizasyon islemleri ile gerceklestirilmistir. Aktivasyon/karbonizasyon
deneylerinde; 6n oksidasyon siiresi, karbonizasyon sicakligi, CO, akis hizi, aktivasyon
stiresi, 1sitma hizi etkisi, reaktér donme hizi etkisi degiskenlerinin iiretilen gdzenekli
katinin yilizey karakteristiklerine etkileri incelenmistir. Gozenekli katinin adsorplayici
olarak kullanimini belirleyen en 6nemli 6zelligi BET ylizey alan1 oldugu i¢in, farklh
kosullarda elde edilen gozenekli katilarin BET yiizey alanlar1 6lgiilmiis ve sonuglar
karsilagtirilarak adsorpsiyonda kullanilacak goézenekli kat1 {iretim sartlarina karar

verilmigtir.

Belirlenen kosullarda hazirlanan gozenekli kati, sulardaki Kkirliliklerin ve zararh
maddelerin giderilmesinde kullanilabilecektir. Calismada ham maddenin ve iiretilmis

olan gozenekli katinin karakterizasyonuna agirlik verilmistir.

7.1 Baslangic Maddesinin (Ham maddenin) Hazirlanmasi

Yiiksek ylizey alanina sahip gozenekli kati iiretimi icin baslangic maddesi olarak
Soma/Kisrakdere bolgesinden temin edilen Linyit komiiri secilmistir.  Komiir
orneklerinin tamami1 Maden Tetkik ve Arama Genel Midirligi (MTA)
laboratuvarlarinda 6giitme ve eleme islemlerinden gecirilmistir. Gozenekli kati
tiretiminde kullanilmak {izere fraksiyon araligi 150-425 um olan eleklerden ikinci bir
eleme isleminden gecirildikten sonra  deneylerde kullanilmak {iizere hazir hale
getirilmistir. Sekil 7.1°de 6glitme ve eleme islemlerinin gergeklestirildigi diizenekler
gorilmektedir. Hazirlanan ornekler, icerisinde engeller bulunan 25 1. hacmindeki
kapakli, plastik bir kaba aktarilmig ve 30 dk siireyle sabit hizda karistirilarak

homojenize edilmistir.
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(a) (b)

Sekil 7.1.a. Komiir orneklerinin 6glitme, b. eleme islemlerinin gerceklestirildigi
diizenekler

7.2 Baslangic Maddesinin Elementel Analizi
Ogiitme ve eleme islemlerinin ardindan, 150-425 pm pargacik boyut araligindaki komiir

orneklerinin elementel analizleri (C, H, N ve S) LECO CHNS 932 cihazi ile yapilmistir.

Oksijen igerigi ise farktan hesaplanmstir.
7.3 Kiil ve Nem Tayini

Hazirlanan komiir orneklerinin kiil (ASTM E1755-01) ve nem igerigi (TS 1561).
standart yontemler ile belirlenmistir. Kiil tayininin gergeklestirildigi sicaklik programli

firin Sekil 7.2°de gosterilmistir.

Sekil 7.2 Kiil tayininin gerceklestirildigi sicaklik programli firin
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Kiil tayini: Sabit tartima getirilmis porselen krozelere konulan 1 g. numune sicaklik
programli kiil firininda (Nabertherm Program Controller S27) 775 °C’de yakilmistir.
Olusan kiil miktar1 tartilarak numunenin % kil igerigi 7.1 nolu esitlik kullanilarak

hesaplanmustir.

% Kiil = (m;/mg) * 100 (7.1)

my = baslangi¢ numune miktari, g.
m; = toplam kiil miktari, g.

dir.

Nem tayini hem etiiv yontemine hem de ksilol yontemine gore yapilmuistir.

Etiiv yontemi ile nem tayini: Sabit tartima getirilmis porselen krozelere 1 g numune

almmustir. 105 °C sicakliktaki etiivde 6 saat bekletildikten sonra, krozeler tekrar
tartilmistir. Sabit tartima ulagincaya kadar kurutma siirdiiriilmiis ve 24 saat sonunda
tekrar tarttm alinmistir. Bu islem sonundaki agirlik kaybindan yararlanarak % nem

icerigi 7.2 nolu esitlik kullanilarak hesaplanmuistir.

% Nem = (mo — m;)/mp * 100 (7.2)

my = baslangi¢ numune miktari, g.

m; = kurutulmus numune miktari, g.

dir.

Ksilol yontemi ile nem tayini: 25 g. tartilan numune 250 ml hacmindeki balonun igine

konularak {izerine daha dnce su ile doyurulmus ksilol ilave edilmistir. Balona 0.1 ml
hassasiyetteki Olcii kab1 takilarak geri sogutucu altinda isitilmistir. Destilatin bulanik
olmamasi i¢in 1sitma Once yavas, nemin bir kismi gectikten sonra hizli olarak
ayarlanmigtir. Destilasyon islemine su tutucudaki su seviyesi sabit olana kadar devam

edilmistir. Islem sonunda &l¢ii kabinda toplanmis olan destilat oda sicakligma (ksiloliin
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suyla doyuruldugu sicaklik) sogutulmus ve su seviyesi hacim olarak okunmustur. %
nem miktar1 7.3 nolu esitlik kullanilarak hesaplanmaistir.

% Nem = (m;/mp) * 100 (7.3)
my = baslangi¢ numune miktari, g.

m; = su miktari, ml.

7.4 Kok, Sabit Karbon ve Ucucu Madde Tayini

Havada kurutulmus 1 g kdmiir numunesi sabit tartima getirilmis sirsiz krozeye konulurak
agz1 kapatilmistir. Kroze 7 dakika bek alevinde 1sitilmistir. Bu arada ugucu madde ¢ikisi
gozlenmistir. % kok miktart 7.4 nolu esitlik kullanilarak hesaplanmistir. % sabit karbon
ve % ugucu madde miktarinin hesaplanmasinda sirasiyla 7.5 ve 7.6 nolu esitlikler

kullanilmustir.

% Kok = (m; / m)*100 (7.4)
m; = kalint1 miktar1 , g.

my = alinan komiir miktart, g.

% Sabit Karbon = % Kok - % Kiil (7.5)

% Ugucu Madde =100 — (% Sabit Karbon + % Nem + % Kiil) (7.6)

7.5 Uriin Verimi

Uriin verimi, esitlik 7.7°e gore kuru temel iizerinden, kiitlece iiretilen kat1 miktarimin,

baslangicta kullanilan komiir miktarina orani olarak belirlenmistir.
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kuru temel {izerinden iiretilen gézenekli katinin kiitlesi

% verim = *100 (7.7)

kuru temel tizerinden kullanilan komiir kiitlesi

7.6 FTIR Spektrum Analizi

Gozenekli kat1 liretimi amaciyla yapilan deneylerin sonucunda elde edilen iiriinlerin
yapisinda meydana gelen degisimleri belirlemek amaciyla FTIR (Fourier Transform
Infrared) analizi yapilmistir. FTIR spektrum analizleri Shimadzu FTIR-8400S cihazi ile
gergeklestirilmistir. Pelletler, komiir/KBr orant 1/50 olacak sekilde hazirlanmig

ardindan 24 h siireyle 105°C sicakligindaki etiivde kurutulduktan sonra analizlenmistir.

7.7 SEM Analizi

Kullanilan hammaddenin ve iiretilen gozenekli katilarin ylizey morfolojisinin
belirlenmesi amaciyla, SEM analizleri FEI Quanta 400F cihaz ile gergeklestirilmistir.
SEM analizinde kullanilan 6rnekler 2 nm kalinliginda Au/Pd ile kaplanmistir. Kaplama

islemi Quarum Tech CA7625 Polaron cihazi ile Ar gaz1 ortaminda yapilmustir.

7.8 Yiizey Alan1 ve Gozenek Boyut Dagilimi Analizi

Calismada kullanilan hammaddenin ve elde edilen iirlinlerin BET yiizey alanlar ve
gozenek boyut dagilimlart Quantachrome Nova 2200 serisi yiizey alan1 ve gdzenek
boyut analizorii kullanilarak belirlenmistir. Adsorplanan gaz olarak % 99.999 saflikta

azot gazi kullanilmigtir.

Yiizey alan1 Ol¢iim islemi iki ana basamaktan olugmaktadir. Bunlardan ilki gaz
uzaklastirma islemidir. Yeterli miktarda 6rnek Olgiim hiicresine koyularak, vakumda
120 °C’de en az 6 saat siireyle gaz uzaklastirma islemi yapilmistir. Boylece kati
yiizeyinde ve agik gozeneklerde bulunan nem ve gazlar uzaklastirllmigtir. Ardindan

cihazin uygun istasyonuna yerlestirilen gazi uzaklastirilmis hiicre i¢indeki kati 6rnegin
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adsorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢in tamamen otomatik olan sistemin “bilgi girigi”
tuslarindan gerekli veriler girilmistir. Bu islemlerden dnce adsorpsiyonun gerceklestigi
hiicrenin daldirilacagi sivi azot kab1 (dewar kabi) sivi azot (77 K) ile doldurulmustur.
Adsorpsiyon/desorpsiyon silireci boyunca elde edilen o6l¢iim verileri, dogrudan

bilgisayara kaydedilmistir.

BET yiizey alanlari, 0,05-0,30 bagil basing (P/Py) araliginda N, adsorpsiyon verileri
kullanilarak ¢ok nokta, gézenek boyut dagilimlari ise adsorpsiyon/desorpsiyon verileri
kullanilarak, BJH (Barret vd. 1951) yontemlerine gore belirlenmistir (Quantachrome

Nova 2200 Paket Programni).

7.9 Deney Yontemi

Bu yiiksek lisans ¢aligmasinda , 150-425 um pargacik boyutundaki komiir 6rneklerinin,
on oksidasyon isleminin ardindan doner hazneli tiip firinda yiiksek sicakliklarda, CO,
gazi ile fiziksel aktivasyonu gerceklestirilmigir. Elde edilen sonuglar degerlendirilerek
ornege ardigik oksidasyon ve karbonizasyon/aktivasyon islemleri uygulanmigtir.
Uretilen gdzenekli katinin yiizey 6zeliklerine karbonizasyon sicakligi, 1sitma hizi, CO,

gaz1 akis hizi, aktivasyon siiresi ve farkli oksidasyon islemlerinin etkileri incelenmistir.

Elde edilen son {iriiniin adsorplama davranisini belirlemek icin, adsorpsiyon testleri
yapilmistir. Adsorpsiyon testlerinde bir boyar madde (metilen mavisi) adsorplanan
olarak kullanilmistir. Gergeklestirilen ¢alismanin basit bir akis diyagrami, Sekil 7.3’te

gorilmektedir.
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Hammadde
(Soma Linyiti)

Sekil 7.3 Gergeklestirilen caligmanin basit akis diyagrami

Gozenekli kat1 tiretimi amaciyla Boliim 7.1°de anlatildigi gibi komiir drnekleri dgiitme
ve eleme islemlerinden gecirilmistir. Deneylerde kullanilmak iizere 150-425 um
fraksiyon aralifinda hazirlanan 6rneklere 6n oksidasyon ve fiziksel aktivasyon islemleri

uygulanmustir.

Oksidasyon islemi kiil tayini yapilan firinda (Sekil 7.1) gerceklestirilmistir. Baslangicta
tartimlar1 alinan komiir Ornekleri 1s1l igslem firmida 250 °C’de 24 saat boyunca
bekletilmistir. Oksidasyon sonunda yeniden tartim alinarak Ornekte meydana gelen

kiitle degisimi saptanmustir.

Fiziksel aktivasyon/karbonizasyon islemleri doner hazneli tiip firinda 850 °C’de
gerceklestirilmistir (Sekil 7.4). Dénme hizinin belirlenmesi amaciyla reaktér kontrol
cihaz1 iizerindeki donme konumlarina (1, 2, 3, 4, 5, 6) karsilik gelen hiz degerleri, bir
kronometre yardimiyla belirlenmistir. Veriler grafige gegirilerek tli¢iincli dereceden bir

polinoma (ax’+bx*+cx+d) uydurulmustur. Dénme hizi-konum grafigi Sekil 7.5° te
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verilmistir. Konum degerleri denklemde yerine konularak hiz degerleri (rpm)

hesaplanmustir.

Gozenek yapisini gelistirmek amaciyla fiziksel aktivasyon araci olarak CO, gazi
kullanilmistir. Akis hiz1 ve aktivasyon siiresinin belirlendigi deneyler disinda CO, akis
hiz1 0,3 1/dk ve aktivasyon siiresi 1 saat olarak belirlenmistir. Firin 1sitma hiz1 5 °C/dk
ve reaktér donme hizi 13,7 rpm olarak ayarlanmistir. Orneklerin baslangic ve islem

sonrasi tartimlari alinarak kiitle kayiplar1 ve verimleri hesaplanmustir.

Sekil 7.4 Fiziksel aktivasyon/karbonizasyon islemlerinin gerceklestirildigi ~ doner

hazneli tlip firin

25 -
y = -0,0078x2- 0,2122x2 + 5 2647x - 3,398
2ﬂ 4
E
B 5 |
i
- 10
:
&
0 T .
d 2 4 G 8
Konum

Sekil 7.5 Doner hazneli tiip firinin dénme hizi-konum grafigi
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Gergeklestirilen 6n oksidasyon ve fiziksel aktivasyon islemleri ile adsorpsiyon

calismalarinda kullanilmak iizere liretilen gozenekli kat1 Sekil 7.6’da goriilmektedir.

i |

Sekil 7.6 Metilen mavisi deneylerinde kullanilan gdzenekli kati

Elde edilen son iirliniin adsorplama davranisin1 belirlemek i¢in, adsorpsiyon deneyleri
yapilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde sularda kirlilik yaratan ve bazik bir boya olan
metilen mavisi adsorplanan olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon c¢alismasinin ayrintilari

Bolim 7.10.2°de verilmistir.

7.10 Yapilan Deneyler

Bu yiiksek lisans ¢aligmast kapsaminda, gozenekli kat1 iiretimi ve iiretilen gozenekli
katinin  adsorpsiyon Ozeliklerinin incelenmesi amaciyla belirlenen deneyler

gergeklestirilmistir. Yapilan caligmalar asagida verilmistir.

7.10.1 Gozenekli kati iiretimi

Komiir 6rneklerinden, yiliksek yilizey alan1 ve gdzeneklilige sahip kati iiretmek amaciyla
ardistk 6n oksidasyon ve fiziksel aktivasyon yontemi uygulanmistir. Uriin verimi ve

yiizey Ozeliklerine agsagida verilen parametrelerin etkileri incelenmistir.
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> On oksidasyon siiresi (6-96 h)

o Karbonizasyon sicakligi (750, 800, 850, 900 °C)

° CO; akis hiz1 (0,15-0,30-0,45 1/dk)

o Aktivasyon stiresi (0, 1, 3 h)

o Isitma hiz etkisi (5, 10, 15, 20 °C/dk)

o Reaktdr donme hizi etkisi (0-1,25-5-13,7 rpm)

Yapilan tiim deney ve deney kosullar1 Cizelge 7.1°de verilmistir. Calismada kullanilan
orneklerin parcacik boyutu 150-425 pum’dir. On oksidasyon c¢alismalar1 250 °C’de
gerceklestirilmistir. Fiziksel aktivasyon CO, gazi ortaminda yapilmistir. Adsorpsiyon
(metilen mavisi) deneylerinde kullanilmak iizere iiretilen gozenekli kati kosullari
asagida belirtildigi gibidir.

> On oksidasyon siiresi: 24 h

o Karbonizasyon sicakligi: 850 °C

o CO, akis kizi: 0,30 1/dk

o Aktivasyon stiresi: 1 h

o [sitma hiz1: 5 °C/dk

o Reaktor donme hiz1: 13,7 rpm
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Cizelge 7.1 Yapilan deneyler ve deney kosullari

Deney | Karb. | Aktv./Karb.* | On oksidasyon CO, Isitma Doénme
No Sicakligi, Siiresi, Siiresi, Akis Hizi, Hiz, Hiz,
°C h h 1/dk °C/dk rpm
Karbonizasyon Sicakhigi
1 750 1 - 0,3 5 13,7
2 800 1 i 0,3 5 13,7
3 850 1 - 0,3 5 13,7
4 900 1 - 0,3 5 13,7
Aktivasyon Siiresi
5 850 0 24 0,3 5 13,7
6 850 1 24 0,3 5 13,7
7 850 3 24 0,3 5 13,7
On-oksidasyon Siiresi
8 850 1 6 0,3 5 13,7
9 850 1 12 0,3 5 13,7
10(6) 850 1 24 0,3 5 13,7
11 850 1 48 0,3 5 13,7
12 850 1 72 0,3 5 13,7
13 850 1 96 0,15 5 13,7
CO, Akis Hiza
14 850 1 24 0,15 5 13,7
15(6) 850 1 24 0,3 5 13,7
16 850 1 24 0,45 5 13,7
Isitma Hizx
17(6) 850 1 24 0,3 5 13,7
18 850 1 24 0,3 10 13,7
19 850 1 24 0,3 15 13,7
20 850 1 24 0,3 20 13,7
Reaktor Donme Hizi
21 850 1 24 0,3 5 0
22 850 1 24 0,3 5 1,25
23 850 1 24 0,3 5 5
24(6) 850 1 24 0,3 5 13,7

* Aktivasyon/Karbonizasyon

7.10.2 Metilen mavisi adsorpsiyon ¢calismalar:

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere ardisik oksidasyon ve 1sil islem sonucu
iiretilen yiiksek yiizey alani (790,5 m*/g) ve gdzeneklilige sahip kati secilmistir. Bu
gozenekli katinin adsorpsiyon proseslerinde kullanilabilirligi ve adsorpsiyon
Ozeliklerinin incelenmesi amactyla sularda kirlilik yaratan metilen mavisi kullanilmistir.
Parlak yesilimsi mavi renkte bir boyarmadde olan metilen mavisinin molekiil formiili

C16H1sN3SCI’dir ve dimetilanilinden elde edilir. Ozellikle keten, kenevir ve jiit gibi
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lifleri boyamakta kullanilir. Ayrica az da olsa kagit, deri ve mordanlanmig pamugu
boyamada yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinde indikator olarak kullanilir. Metilen
mavisinin molekiill yapis1 ve ¢ boyutlu formu Sekil 7.7°de verilmistir

(http://www.wikipedia.org, 2009).

L
H.Co b e g o @ CHe
CH.. Cl CH;
(a) (b)

Sekil 7.7.a. Metilen mavisinin molekiil yapisi, b. {i¢ boyutlu formu

7.10.2.1 Stok ve standart ¢ozelti hazirlama

Adsorpsiyon isleminde kullanilacak olan metilen mavisi stok ¢ozelti derisimi 500 ppm
olarak secilmistir. Tarttmlar miligram duyarli hassas terazide yapilmistir. Hazirlanan
500 ml’lik stok ¢ozelti, 2, 4, 6 ppm derisimlerinde standart ¢ozeltilerin hazirlanmasinda
ve adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilmistir. Stok ¢ozeltiler kapakli cam balon jojelerde
hazirlanip karanlikta saklanmistir. Her deney seti icin yeni hazirlanan c¢ozeltiler

kullanilmustir.

7.10.2.2 Adsorpsiyon islemi

Uretilen gozenekli katmin adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi amaciyla sularda
kirlilik yaratan metilen mavisi kullanilmistir. Adsorpsiyon deneyleri 50 ml hacminde
erlenlerde ve farkli sicakliklarda (20, 30 ve 40 °C) gergeklestirilmistir. Adsorpsiyon
kinetigi ve adsorpsiyon deneyleri yatay yonde titresim hareketi saglayan sogutmali
Labart (Zhicheng) ZHWY-200B cihazinda (Sekil 7.8) ve 200 rpm c¢alkalama hizinda
yapilmustir.
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Sekil 7.8 Adsorpsiyon isleminin gerceklestirildigi calkalayici.

e

Oncelikle adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi amaciyla, hazirlanan 200 ppm
derisimindeki metilen mavisi ¢ozeltisinden her bir test icin 25 ml tartilarak 15 adet
ornek hazirlanmig (Sekil 7.9.a) ve iizerlerine 0,025 g. iiretilen gézenekli kat1 eklenerek
calkalamaya birakilmistir. Adsorplayici-¢ozelti karisimi degisik zaman periyotlarinda
aliip hizli sekilde membran filtreler (Zivak Rc 0,45 pm) kullanilarak siiziildiikten sonra
absorbanslar1 6l¢lilmiistiir. Bu isleme sivida kalan metilen mavisi derisim degerleri

degismedigi duruma kadar devam edilmistir.

(2) (b)

Sekil 7.9.a. Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi amaciyla hazirlanan ¢dozeltiler, b.
seyreltilmis 6rnekler
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Denge siiresinin (48 saat) belirlenmesinin ardindan denge adsorpsiyonu deneylerinde
kullanilmak tizere hazirlanan farkli derisimlerdeki (125, 150, 175, 200, 225, 250, 275,
300, 325, 350, 375, 400 ppm) cozeltilerden 25 ml. tartilmistir. Uretilen gdzenekli
katidan 0,025 g. eklenerek yeniden c¢alkalamaya birakilmistir. Adsorpsiyon siiresi 48

saat olarak sabit tutulmustur.

Filtrelenmis her bir 6rnek onceden hazirlanan 2 ppm’lik standart ¢ozeltinin rengi
referans alinarak seyreltilmistir (Sekil 7.9.b). Adsorplanmadan kalan madde miktarini
belirlemek i¢in ¢ozeltiler Scinco S-3100 Uv-Vis spektrofotometresinde analizlenmistir.
Analizler 6nceden dalga boyu taramasi ile belirlenen, metilen mavisinin absorbans

verdigi dalga boyunda (664 nm) gergeklestirilmistir.
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8. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

8.1 Komiir Orneklerinin Ozelikleri

Gozenekli kat1 tiretiminde kullanilan 150-425 pum pargacik boyutundaki Soma linyitinin
elementel analizleri gerceklestirilmistir. Oksijen miktar1 % farktan hesaplanmistir.
Kuru-kiilsiiz temel (kkt) {izerinden elementel analiz sonuglar1 Cizelge 8.1°de, nem ve

kiil tayini sonuglar1 Cizelge 8.2’de verilmistir.

Cizelge 8.1 Soma linyitinin elementel analiz sonuglar1 (% agirlik¢a, kuru-kiilsiiz temel)

Soma Linyiti

(150-425 pm)
% C %H % N % S % O
67,87 4,58 1,45 0,36 25,74

Cizelge 8.2 Soma linyitinin kisa analizi sonuglari (% agirlikca)

Soma Linyiti

(150-425 pm)

Nem' Nem’ Kiil Kok® Sabit karbon* Uc¢ucu madde*
(%) % % % % %
13.50 14,20 4.76 54,31 51,63 48,37

"Etiiv metodu, ~ Ksilol metodu, ° kuru temel (kt), * kuru-kiilsiiz temel (kkt)

8.2 Uretilen Gozenekli Katimin Karakterizasyonu

Calismada farkli proses parametrelerinin gozenekli kati karakterizasyonuna etkileri

arastirilmustir. Incelenen parametrelerin son iiriin {izerine etkileri asagida sunulmustur.
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8.2.1 Karbonizasyon/aktivasyon sicakhiginin etkisi

Gozenekli kat1 iiretiminin en onemli asamalarindan biri olan
karbonizasyon/aktivasyonda, sicakligin iirlin 6zeliklerine etkisi arastirilmistir. Bu
amacla, diger kosullar (CO, akis hiz1 0,3 1/dk, karbonizasyon/aktivasyon siiresi 1 h,
isitma hizt 5 °C/dk, donme hizi 13,7 rpm) sabit tutularak 750, 800, 850, 900 °C
sicakliklarda deneyler gerceklestirilmistir. Komiir 6rneklerine uygulanan her bir sicaklik
degeri icin BET ylizey alanlari, % verim ve % kiil degerleri belirlenmistir. Deney
sonuglar1 Cizelge 8.3, ylizey alanlarinin sicaklik ile degisimi Sekil 8.1’de verilmistir. %

kiil degerleri Esitlik 7.1 ve % verim degerleri Esitlik 7.7°den hesaplanmistir.

Cizelge 8.3 Orijinal ve 1s1l islem gormiis 6rneklerden elde edilen sonuglar

Yiizey Alam
Steaklk °C | o/ verim % kil (m%/g)
Orijinal komiir - 4,76 9,34
750 61,06 7,57 331,5
800 52,68 8,77 421
850 41,58 10,74 524
900 26,72 14,53 546,3

Cizelge 8.3 ve Sekil 8.1°den de goriildiigii gibi orijinal komiir drneginin yiizey alani
9,34 m%/g iken karbonizasyon/aktivasyon sicakliginin artmasiyla BET yiizey alanlari ve
% kiil icerikleri artmistir. Karbonizasyon/aktivasyon sicakligi tiretilen gdzenekli katinin
yiizey alanini, gdzenek yapisini ve hacmini etkilemektedir. Sicakligin artmasiyla ylizey
alanlarindaki artis, kOmiir yapisinda ve gozeneklerde bulunan hidrokarbonlarin
(genellikle hafif katranimsi hidrokarbonlar) ve/veya ucucu maddelerin ortami terk
etmesi ve buna bagli olarak gézenek hacminin artmasina baglhidir. (Gua ve Lua 2001,

Mozammel vd. 2002).
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Sekil 8.1 Yiizey alanlarinin karbonizasyon/aktivasyon sicakligi ile degisimi

Karbonizasyon/aktivasyon sonucu elde edilen kati iiriinlerin kiil i¢eriklerinin orijinal
Ornege gore daha fazla oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni 1s1l islem sirasinda ugucu
maddelerin kiitleden ayrilmasi sonucu, kalan iiriinde ugucu olmayan mineral madde
fraksiyonunun artmasidir. Uriin verimleri ise karbonizasyon/aktivasyon sicakliginin
artmasi ile azalmistir. Diisiik sicakliklarda iirlin veriminin yiliksek olmasi komiir
orneklerinin kismen bozundugunun gostergesidir. Farkli sicakliklarda elde edilen

orneklerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 8.2°de goriilmektedir.

Bu tez caligmasi kapsaminda, hammaddenin ve elde edilen iirlinlerin gozeneklilikleri
NLDFT (Non Local Density Functional Theory) ve BJH (Barett, Joyner ve Halenda)
yontemleri ile belirlenmistir (Quantachrome Nova 2200 Paket Programi).
Gozenekliligin belirlenmesi i¢in kullanilan BJH yontemi, daha ¢ok mezo goézenek
dagilimini belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Elde edilen iiriiniin mezo gozenekli bir
yapida olup olmadigi, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde meydana gelen
‘histerisis’ den anlasilabilmektedir. Mezo gézenek boyut dagilimi BJH yontemine gore,
N, desorpsiyon verileri kullanilarak saptanmistir. Hammadde ve {iretilen gozenekli
katilarin BJH gozenek boyut dagilimlari Sekil 8.3.a.b’de verilmistir. Benzer sekilde
NLDFT yonteminde, 77 K’de N, adsorpsiyon verileri kullanilmis, goézeneklerin

tabaka/silindirik oldugu varsayimmi yapilmistir. Bu yontemle mikro, mezo ve makro
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gozenek hacimleri ile bunlarin toplam gozenek hacmine oranlari belirlenebilmektedir.

Ek 3’de NLDFT yontemiyle ilgili genel bilgi verilmistir.

—®— 900 °C Ads.
300 - ~0 900 °C Des.
T®— 850 °C Ads.
O 850 °C Des.
—A— 800 °C Ads.
~A- 800 °C Des.
—®— 750 °C Ads. o
< 750 °C Des. A0 g OO

200 -

100

Adsorplanan Azot Hacmi cm3/g

O T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Bagil Basing P\P°

Sekil 8.2 Farkli sicakliklarda elde edilen orneklerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri

63



% —O— orjinal 6rnek
% 0,08 - o
—8— 750 °C
g —4&— 800 °C
—o— 850 ZC

% 0.06 —&— 900 °C
g 0,04
%
I}
_@ 0,02
a)

0,00 i

1000
Gozenek Capi, nm
(a)

0,10
5 i —e— 750 °C
S 008 —=— 800 °C
- —— 850 °C
5 —*— 900 °C
IE 0,06 -
£
g 0,04 -+
2
@
G
[
S 0,02
a

0,00 -e—

1 10 100

Gozenek Capi, nm

(b)

Sekil 8.3.a. Farkli sicakliklarda iiretilen gozenekli katinin BJH yontemi ile belirlenen
gbzenek boyut dagilimlari (desorpsiyon verilerinden),

b. Farkli sicakliklarda iiretilen gozenekli katinin BJH yontemi ile belirlenen
gbzenek boyut dagilimlari (adsorpsiyon verilerinden).

64



Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde goriilen histerisis, mezogdzenekli kati
olusumunu gostermektedir. Uriinlerin mezo gdzenek ¢aplart 2-50 nm arasinda
degismektedir. N, adsorpsiyon verileri dikkate alindiginda (Sekil 8.3.b) gézenek boyut
dagilimlarinin diizenli bir sekilde degistigi goriilmektedir . Ham madde ve elde edilen
tirtinlerin N, adsorpsiyon verilerinden mikro, mezo ve toplam goézenek hacimleri

NLDFT yontemi ile belirlenmistir. Cizelge 8.4’te farkli sicakliklarda iiretilen gdzenekli

katilarin mikro ve mezo gozenek hacimleri ile bunlarin % fraksiyonlar: verilmistir.

Cizelge 8.4 Mikro ve mezo gozenek hacimleri ve % fraksiyonlarinin
karbonizasyon/aktivasyon sicaklig ile degisimi (Yontem: NLDFT)

Karbonizasyon/ Mikro Mezo Toplam hacim | Mikro Mezo Deneysel-
aktivasyon gozenek gozenek (cc/g) gozenek | gozenek olciilen
sicakhig, °C hacmi hacmi (mikro+mezo), | hacmi, | hacmi, % hata
(cc/g), (cc/g), P/P,=0,99 % % (fitting error)
2 nm 2-50 nm
orjinal 0,0017 0,0079 0,0096 17,71 | 82,29 0,55
750 0,1235 0,0533 0,1768 69,87 | 30,13 0,27
800 0,1535 0,0731 0,2266 67,74 | 32,26 0,12
850 0,1889 0,1070 0,2959 63,84 | 36,16 0,126
900 0,1718 0,1850 0,3568 48,15 | 51,85 0,14

Cizelge 8.4’ten goriildiigii gibi orijinal komiir 6rneginin gozenekliligi oldukga diisiik
olup mezo gbzenek hacmi % 82,29’dur. Genel olarak 750 °C’de daha yiiksek mikro
gozenek hacmi elde edilirken yiiksek sicakliklarda fiiretilen iiriinlerin mikro gézenek
hacimleri azalmaktadir. 900 °C’de mikro gozeneklilikte ciddi bir diigiis goriilmekte ve
daha mezo gdzenekli bir yap1 elde edilmektedir. Bu durum yiiksek sicaklikta gdzenekli
yapinin bozunmasi ve karbonlu yapmin ¢dkmesinden kaynaklanmaktadir. Uriin

veriminde meydana gelen ani diisme de bu varsayimi desteklemektedir.

Karbonizasyon/aktivasyon sicakliginin artmasiyla maksimum yiizey alanina 900 °C’de
ulasilmistir. Ancak bu sicaklikta {iriin veriminin oldukca diisiik olmasi nedeniyle,
gozenekli kat1 liretiminde karbonizasyon/aktivasyon sicakligi olarak 850 °C tercih

edilmistir.
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8.2.2 On oksidasyon siiresinin etkisi

Gozenekli kat1 {retiminde ©n oksidasyon siiresinin iirin 6zeliklerine etkisi
arastirtlmistir. Bu amagla komiir orneklerine diger kosullar (CO, akis hiz1 0,3 1/dk,
karbonizasyon/aktivasyon siiresi 1 h, 1sitma hiz1 5 °C/dk, dénme hiz1 13,7 rpm) sabit
tutularak, 250 °C’de 1sil islem firininda farkli siirelerde 6n oksidasyon islemi
uygulanmistir. Oksidasyonun ardindan uygulanan 850 °C’deki 1sil islemden sonra
Olciilen yiizey alanlar1 ve % verim degerleri Cizelge 8.4’te goriilmektedir. Sonuglarin

grafiksel gosterimi Sekil 8.4’te verilmistir.

Cizelge 8.5 On oksidasyon siiresinin iiriin verimi ve yiizey alanina etkisi

On-oksidasyon Yiizey Alan1
stiresi, h Verim % (m?/g)
6 41,19 569,0
12 36,53 627,8
24 35,45 647,2
48 32,24 637,6
72 30,57 597,6
96 30,93 561,5

Gozenekli kat1 tiretiminde 6n oksidasyon en dnemli basamaktir. Isil islem sonrasinda
daha gozenekli bir yap1 elde etmek amaciyla, 6n oksidasyon ile komiiriin plastik
Ozelikleri azaltilmaktadir. Oksidasyon isleminde yiizeye oksijen tutunur ve yiizeydeki
aktif konumlar oksijen ile tepkimeye girerek daha kararli yap1 olusturulur.
Karbonizasyon/aktivasyon sirasinda oksitlenmis yap: siiriikleyici gaz ve sicakligin da
etkisiyle daha kolay uzaklastirilir Bu durumda daha gozenekli bir yap1 olusturulur ve
kisa siirelerde daha yiiksek ylizey alanlar1 elde edilir. Gozeneklerin artmasinin dogal
sonucu genel olarak yiizey alanlarinin da artmasina sebep olur (Teng vd. 1997, Pis vd.

1998, Ruiz vd. 2006).
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Sekil 8.4 Yiizey alanlarinin 6n oksidasyon siiresi ile degisimi

Sekilden de anlagilacagi gibi oksidasyona ugramis Orneklerin 1sil islem sonucu BET
yiizey alanlari ilk 24 saat siiresince artmis ancak daha sonra ylizey alanlarinda azalma
gozlenmistir. Asirt oksidasyondan dolayr gozenek biiyiikliigii artar, goézeneklerde
cokmeler meydana gelebilir ve bu da yiizey alanim1 distriir. Farklt 6n oksidasyon
stirelerinde elde edilen 6rneklerin BJH gozenek boyut dagilimlar1 Sekil 8.5.a.b’de, azot
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Ek 1’°de verilmistir. On oksidasyon isleminde ilk
48 h stiresince {irtiniin gozenek dagilimi ve diferansiyel gézenek hacminde artma olmus
fakat bu siireden sonra bu degerlerde azalma gozlenmistir. BJH yontemine gore farkli
on oksidasyon kosullar1 kullanilarak elde edilmis iiriinlerin mezo gdézenek caplari 2-50
nm arasinda degigmektedir. N, adsorpsiyon verileri dikkate alindiginda (Sekil 8.5.b) 6-
48 h araliginda diizenli bir gézenek boyut dagilimi goriiliirken, 96 h icin daha heterojen
bir dagilim dikkati ¢ekmektedir.

67



0,10 ~
5 —&— 6h 6n oksidasyon
% —4A— 24 h 6n oksidasyon
- 0,08 —#— 48h 6n oksidasyon
g —%— 96h 6n oksidasyon
7§ 0,06 -
;
g 0,04
‘D
c
5
« 0,02 4
a

0,00 4 y

1 10 100 1000
Gozenek Capi, nm
(a)

0,05

% 0,04 A - -
—@— 6h 6n oksidasyon

o —@— 24h 6n oksidasyon
g —{— 48h 6n oksidasyon

0,03 - —%— 96h 6n oksidasyon
L
Q
g 0,02 A
3
0]
s
g 0,01 -
a)

0,00 = — oy @

1 10 100

Gozenek Capl, nm

(b)

Sekil 8.5.a. Farkli 6n oksidasyon siirelerinde elde edilen 6rneklerin BJH gézenek boyut
dagilimlar1 (desorpsiyon verilerinden),

b. Farkli 6n oksidasyon siirelerinde elde edilen 6rneklerin BJH gozenek boyut
dagilimlar1 (adsorpsiyon verilerinden)
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Gergeklestirilen 6n oksidasyon g¢aligmalar1 sonunda en yiiksek ylizey alani, 24 h 6n
oksidasyon siiresinde 647,2 m?/g olarak bulunmustur. On oksidasyon siiresinin 6 h
uygulanmasi ile en yiiksek verim elde edilmistir. On oksidasyon siiresinin artmasiyla

kati iirlin verimi azalmistir.

8.2.3 Karbondioksit akis hizinin etkisi

Gozenekli kati iiretiminde aktifleyici gazin (CO,) farkli akis hizlarinin {iriin 6zeliklerine
etkisi arastirilmistir. Calismada diger kosullar (250 °C 6n oksidasyon + 850 °C 1s1l
islem, karbonizasyon/aktivasyon siiresi 1 h, 1sitma hiz1 5 °C/dk, donme hiz1 13,7 rpm)
sabit tutulmustur. Bu cercevede gerceklestirilen deneyler sonucu elde edilen yiizey
alanlar1 ve verim degerleri Cizelge 8.6’da verilmistir. Yiizey alanlarinin karbondioksit

akis hizi ile degisimi Sekil 8.6’da gosterilmistir.

Cizelge 8.6 CO; akis hizinin iiriin verimi ve yiizey alanina etkisi

CO; akis hiz1 Yiizey Alani
(1/dk) % Verim (m? /g)
0,15 39,37 596.,3
0,30 35,45 647,2
0,45 31,88 696,4
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Sekil 8.6 Yiizey alanlarinin karbondioksit akis hizi ile degisimi

Aktivasyon amaciyla kullanilan CO, gaz1 karbon yiizeyi ile tepkimeye girerek
ortamdaki ugucu madde derisimini diisiirmektedir. Bunun sonucunda ugucu madde
cikisint engelleyen kiitle transfer etkileri de azalmakta ve komiirlin 1s1l bozunmasi
artmaktadir. Bu durum komiirtin gézenek yapisi, gézenek hacmi ve yiizey alaninin
onemli oranda degismesine neden olmaktadir. Ayrica karbonizasyon/aktivasyon
sirasinda  olugsan ucucu bilesenlerin stiriikleyici gaz tarafindan sistemden hizla
uzaklagtirllmasi sonucunda repolimerizasyon ve rekondenzasyon gibi tepkimeler
ger¢eklesememektedir. Bu tepkimelerin olusumu kati yiizeyinde tekrar kati {iriiniin
birikmesi, ya da ortamdan hizla uzaklastirllamayan f{iriinlerin ¢ok diisilk molekiil
agirliklt molekiillere doniisiimii seklinde olmaktadir. A¢iga ¢ikan ugucu bilesenlerin kati
iriin ile tepkimeye girerek ortamdan uzaklasmasi, {iriin veriminin azalmasina neden
oldugu ileri siiriilmiistiir (Bolton vd. 1987, Ekinci ve Okutan 1991, Sunol ve Sunol
1994).

Farkli karbondioksit akis hizlarinda elde edilen Orneklerin BJH gozenek boyut
dagilimlar1 Sekil 8.7.a.b’de, azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Ek 1’de
verilmistir. Akis hizinin artmasi ile diferansiyel gézenek hacmi azalmis ancak 0,30 ve
0,45 1/dk akis hizlar1 i¢in 6nemli bir degisim gézlenmemistir. Farkli CO, akis hizlarinda
1s1l igslem gormiis Orneklerin alinan gozenek boyut dagilimlarima gore gozenek

caplarinin 2-30 nm arasinda yogunlastig1 goriilmektedir. N, adsorpsiyon verileri dikkate
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alindiginda (Sekil 8.7.b) gozenek boyut dagilimlarinin diizenli bir sekilde degistigi
goriilmektedir. Cizelge 8.7°de farkli CO, akis hizlarinda tiretilen gézenekli katilarin

mikro ve mezo gozenek hacimleri ile bunlarin fraksiyonlar1 verilmistir.
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Sekil 8.7.a. Farkl1 akis hizlarinda iiretilen gézenekli katinin BJH yontemi ile belirlenen
gbzenek boyut dagilimlari (desorpsiyon verilerinden),

b. Farkli akis hizlarinda tiretilen gozenekli katinin BJH yontemi ile belirlenen
gbzenek boyut dagilimlari (adsorpsiyon verilerinden)
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Cizelge 8.7 Mikro ve mezo gbozenek hacimleri ve % fraksiyonlarinin CO, akis hiz1 ile
degisimi (Yontem: NLDFT)

CO, akis Mikro Mezo Toplam hacim Mikro Mezo Deneysel-
hizi, I/dk gozenek gozenek (cc/g) gozenek gozenek olciilen
hacmi (cc/g) , | hacmi (cc/g), | (mikro+mezo), | hacmi, % | hacmi, % % hata
2 nm 2-50 nm P/P,=0,99 (fitting error)
0,15 0,2187 0,1175 0,3362 65,05 34,95 0,105
0,30 0,2439 0,1118 0,3557 68,57 31,43 0,081
0,45 0,2663 0,0983 0,3646 73,04 26,96 0,080

Cizelge 8.7°den goriildiigli gibi mikro gbzenek hacim orant CO; akis hizinin artmasi ile
artts gostermistir. Bu artis BET ylizey alaninda meydana gelen artis ile de
desteklenmektedir. Yiiksek akis hizlarinda mikro gbézenek hacminin artmasi olusan

katranin yapidan uzaklastirilarak tikali gézeneklerin agilmasina baglanabilir.

CO, akis hizinin artmast ile yiizey alanlart artarken, iiriin veriminde azalma
gozlenmistir. Yiiksek ylizey alanlarinin elde edildigi 0,3 ve 0,45 1/dk CO, akis hizlari
karsilastirildiginda, verim % 10 oraninda daha diisiik, buna karsin yiizey alan1 % 5
oraninda arttigindan ve prosesin ekonomik yonii dikkate alindiginda, gézenekli kati

tiretim ¢alismasinin 0,30 1/dk akis hizinda gerceklestirilmesine karar verilmistir.

8.2.4 Aktivasyon siiresinin etkisi

Gozenekli kat1 iiretiminde CO, gazinin, aktifleme siiresinin iirin 6zelikleri {izerine
etkisi incelenmistir. Bu amagla, diger kosullar (250 °C on oksidasyon + 850 °C 1s1l
islem, CO, akis hiz1 0,3 1/dk, 1sitma hiz1 5 °C/dk, donme hiz1 13,7 rpm) sabit tutularak
0, 1, 3 h boyunca aktivasyon gerceklestirilmistir. Cizelge 8.8’de aktivasyon siiresinin
artmasi ile ylizey alan1 ve verimlerdeki degisimler ve Sekil 8.8’de aktivasyon siiresinin

yiizey alanina etkisi goriilmektedir.
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Cizelge 8.8 Aktivasyon siiresinin {iriin verimi ve ylizey alanina etkisi

Aktivasyon Yiizey Alam
] 0
Siiresi,h Verim % (mz/ g)
0 51,72 510,5
1 35,45 647,2
3 11,06 668,7
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Sekil 8.8 Yiizey alanlarinin aktivasyon siiresi ile degisimi

Aktivasyon siiresi 3 h olarak uygulandiginda en yiiksek yiizey alan1 (668,7 m%/g) ve en
diisiik verim elde edilmistir. Ulasilan aktivasyon sicakliginda kalma siiresi kati iirtiniin
ylizey alan1 ve gozenek yapisini 6nemli dlgiide etkilemektedir. Genel olarak aktivasyon
sicakliginda kalma siiresi arttikga {irlin verimi azalirken ylizey alani artmaktadir.
Karbonize edilmis {iriinii oksitleyici gazlarin uzun siire etkilemesi sonucu yapida daha
cok gozenek ve kanallar olusmaktadir. Bu da dolayisiyla yiizey alanini artirmaktadir
(Shalaby vd. 2006). Farkli aktivasyon siireleri sonunda elde edilen orneklerin BJH
gozenek boyut dagilimlari Sekil 8.9.a.b’de, azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
Ek 1’de verilmistir. Aktivasyon siiresinin artmasi ile diferansiyel gézenek hacimlerinde
artis gozlenmistir. Genel olarak Orneklerin goézenek caplar1 2-30 nm arasinda

degismektedir. N, adsorpsiyon verileri dikkate alindiginda (Sekil 8.9.b) 0 h
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aktivasyonda heterojen, 1 ve 3 h aktivasyonda ise diizgiin bir boyut dagilimi
goriilmektedir. 0 h aktivasyon siiresinde elde edilen iirliniin mikrogdzenekliligi oldukca
yiiksektir (Cizelge 8.9). Ancak siirenin artmasiyla mikro gézenek fraksiyonunda énemli
bir diisiis meydana gelmektedir. Asir1 aktivasyon sebebiyle mikro gozenekler arasi
duvarlarin ¢okmesi ve daha biiyiik gozeneklerin meydana gelmesi sonucu mezo
gozenek hacminde artis olabilir. Ayrica uzun etkilesim siiresi yeni gozeneklerin
olusmasina ve kapali gozeneklerin agilmasina olanak saglayabilir. Aktivasyon siiresinin
artmast ile ylizey alanlarindaki artma toplam gozenek hacminde (mikro+mezo)

meydana gelen artistan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8.9.a. Farkli aktivasyon siireleri sonunda elde edilen 6rneklerin BJH gbézenek
boyut dagilimlari (desorpsiyon verilerinden),

b. Farkli aktivasyon siireleri sonunda elde edilen orneklerin BJH gbézenek
boyut dagilimlari (adsorpsiyon verilerinden)
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Cizelge 8.9 Mikro ve mezo gozenek hacimleri ve % fraksiyonlarinin aktivasyon siiresi
ile degisimi (Yontem: NLDFT)

Aktivasyon Mikro Mezo Toplam hacim Mikro Mezo Deneysel-
siiresi, h gozenek gozenek (cc/g) gozenek | gozenek oOlciilen
hacmi (cc/g), | hacmi (cc/g), | (mikro+mezo), | hacmi, % | hacmi, % % hata
2 nm 2-50 nm P/P,=0,99 (fitting error)
0 0,2298 0,0312 0,2610 88,05 11,95 0,047
1 0,2439 0,1118 0,3557 68,57 31,43 0,081
3 0,2147 0,2299 0,4446 48,29 51,71 0,175

Aktivasyon sliresinin artmasi ile ylizey alaninda artma gozlenmis ancak 3 h aktivasyon

stiresi sonunda veriminin oldukc¢a diismesi sebebiyle gozenekli kati iiretiminde en

uygun kosul olarak 1 h aktivasyon siiresi belirlenmistir.

8.2.5 Isitma hizinin etkisi

Aktivasyon/karbonizasyon islemi sirasinda firin 1sitma hizinin iiriin - 6zeliklerine

etkisinin belirlenmesi amaciyla diger kosullar (250 °C 6n oksidasyon + 850 °C 1sil

islem, CO, akis hiz1 0,3 L/dk, karbonizasyon/aktivasyon siiresi 1 h, donme hiz1 13,7

rpm) sabit tutularak gerceklestirilen deney sonuglar1 Cizelge 8.7°de verilmistir. Isitma

hizinin yiizey alanina etkisi Sekil 8.10°da gosterilmektedir.

Cizelge 8.10 Firin 1sitma hizinin verim ve yiizey alani lizerine etkisi

Isitma hizi, Yiizey Alanmi
Verim % :
°C/dk (m~/g)
5 35,45 647,2
10 38,26 616,4
15 36,25 615
20 37,23 615,6
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Sekil 8.10 Yiizey alanlarinin 1sitma hizinin etkisi ile degisimi

Isitma hizi, karbonizasyon/aktivasyon sirasinda gergeklesen ucucu madde ¢ikis hizini
etkilemektedir. Isitma hizinin yliksek olmasi durumunda ugucu maddenin
karbonizasyon/aktivasyon ortaminda kalma siiresi azalmakta ve gdzenek olusumuna
katkida bulunan tepkimelerin meydana gelmesi engellenmektedir. Bunun sonucu olarak
yiizey alanlar1 da diigmektedir. Isitma hizinin ugucu madde ¢ikis hizina ve kat1 iiriin
verimine etkisi diisiik karbonizasyon sicakliklarinda (<400 °C) belirgin olmasina
ragmen yiiksek karbonizasyon sicakliklarinda (>700 °C) bu etki ¢ok fazla
gorilememektedir (Marcilla vd. 1996, Katyal 2003). Farkli 1sitma hizlarinda elde
edilen orneklerin BJH gozenek boyut dagilimlar1 Sekil 8.11.a.b’de, azot adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri Ek 1’de verilmistir. Isitma hizinin 5 °C/dk uygulanmasi ile elde
edilen 6rnegin diferansiyel gézenek hacminde bir miktar artis gozlenmistir. Buna bagh
olarak yiizey alaninda % 5’lik bir artma meydana gelmistir. Isitma hiz1 10-20 °C/dk
araliginda degistirildiginde ise gozenek dagiliminda 6nemli bir degisim gozlenmemistir.
Orneklerin gozenek ¢aplar1 2-50 nm arasinda degismektedir. N, adsorpsiyon verileri g6z
Online alindiginda (Sekil 8.11.b) gozenek boyut dagilimlarinin diizenli bir sekilde

PR

degistigi goriilmektedir.
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Sekil 8.11.a. Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen Orneklerin BJH gozenek boyut
dagilimlar1 (desorpsiyon verilerinden),

b. Farkli 1sitma hizlarinda elde edilen Orneklerin BJH gozenek boyut
dagilimlar1 (adsorpsiyon verilerinden)
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Analiz sonuglar1 1sitma hizinin artmasinin yiizey alaninin hafifce azalmasma sebep
oldugunu gostermektedir. 10-20 °C/dk arasindaki 1sitma hizlarinda, {iriiniin yiizey alani,
verim ve gozenek yapisinda onemli bir degisiklik olmadig1 gozlenmistir. Isitma hizi 5

°C/dk iken en yiiksek yiizey alanina ulagilmistir.

8.2.6 Donme hizinin etkisi

Daha onceki ¢alismalarda belirlenen kosullara (250 °C 6n oksidasyon + 850 °C 1sil
islem, CO, akis hiz1 0,3 1/dk, karbonizasyon/aktivasyon siiresi 1 h, 1sitma hiz1 5 °C/dk )
ek olarak, reaktor donme hizinin iiriin 6zelikleri {izerine etkisi arastirilmistir. Reaktoriin
sabit iken (donmeksizin) ve farkli hizlarda donme kosullarinda gerceklestirilen deneyler
sonunda elde edilen sonuglar Cizelge 8.11°de goriilmektedir. Ayrica donme hizinin

yiizey alanina etkisi Sekil 8.12°de grafiksel olarak gosterilmistir.

Cizelge 8.11 D6nme hizinin verim ve ylizey alanina etkisi

Donme hizi, . Yiizey Alam
Verim % 5
pm (m“/g)
0 38.02 559,5
1,25 37,05 645.6
5 35,62 641,7
13,7 35,45 6472
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Sekil 8.12 Yiizey alanlarinin donme hizinin etkisi ile degisimi

Reaktér donmeksizin gerceklestirilen deney sonunda elde edilen yiizey alami (559,5
m?*/g) diisik iken, dénme ile yiizey alaninda yaklasik % 15’lik bir artis oldugu
gozlenmistir. Ancak donme hizinin artmasinin yiizey alani iizerinde 6nemli bir etkisi
olmamustir. Isil islem sirasinda reaktoriin donme fonksiyonunun en 6nemli 6zelligi 1yi
bir karisim ve aktifleyici gaz ile daha iyi temasi saglamasidir (Zondlo ve Velez 2006).
Onceki boliimlerde de belirtildigi gibi siiriikleyici gaz temasinin fazla olmasi sicakligin
da etkisi ile gozenek gelisimine ve dolayisiyla yiizey alaninin artmasina sebep
olmaktadir. Farkli donme hizlarinda elde edilen orneklerin BJH godzenek boyut
dagilimlar1 Sekil 8.13.a.b’de, mikro ve mezo goézenek hacimleri ile bunlarin %
fraksiyonlar1 ise Cizelge 8.12°de verilmistir. Reaktor sabit iken elde edilen iirliniin
diferansiyel gozenek hacminin, donme konumlaria gore diisiik oldugu goriilmektedir.
Reaktor farkli donme hizlarinda kullanildiginda Cizelge 8.11°de goriildiigli gibi yilizey
alanlarinda dikkate deger degisim olmamistir. Beklenildigi gibi ii¢ farkli donme hizi
sonucu elde edilen BJH gozenek dagilim egrileri (Sekil 8.13.a) adeta cakismistir. N,
adsorpsiyon verileri dikkate alindiginda (Sekil 8.13.b) 5 rpm donme hizinda daha
heterojen bir dagilim dikkati ¢ekmektedir.
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Sekil 8.13.a. Farkli donme hizlarinda elde edilen orneklerin BJH gozenek boyut
dagilimlar1 (desorpsiyon verilerinden),

b. Farkli dénme hizlarinda elde edilen orneklerin BJH gbzenek boyut
dagilimlar1 (adsorpsiyon verilerinden)
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Cizelge 8.12 Mikro ve mezo gozenek hacimleri ve % fraksiyonlarinin reaktor donme
hiz1 ile degisimi (Yontem: NLDFT)

Doénme Mikro Mezo Toplam hacim Mikro Mezo Deneysel-

hizi, rpm gozenek gozenek (cc/g), gozenek gozenek olciilen
hacmi (cc/g), | hacmi (cc/g), | (mikro+mezo) | hacmi, % | hacmi, % % hata

2 nm 2-50 nm P/P,=0,99 (fitting error)
0 0,2058 0,0592 0,2650 77,66 22,34 0,062
1,25 0,2458 0,1109 0,3567 68,91 31,09 0,089
5 0,2456 0,1203 0,3659 67,13 32,87 0,082
13,7 0,2439 0,1118 0,3557 68,57 31,43 0,081

Cizelge 8.12’de farkli donme hizlarinda {iiretilen gozenekli katilarin mikro ve mezo
gozenek hacimleri ile bunlarin fraksiyonlar1 verilmistir. Reaktér donmeksizin elde
edilen iirtiniin mikro gozenekliligi oldukca yiiksektir. Ancak donme ile mikro gézenek
fraksiyonunda diisme meydana gelirken toplam goézenek hacimleri artmistir. Bu durum

yiizey alanlarinin da artmasina neden olmustur.

Donme hizinin yiizey alanma etkisinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen
calismalarda en yiiksek yiizey alani 13,7 rpm dénme hizinda ve 647,2 m?%/g olarak
bulunmustur. Dénme hizinin artmasi ile iirlin veriminde az miktarda diisme gozlenmisse

de donme hizinin {iriin verimine dnemli 6l¢iide etkisi olmamustir.

8.2.7 Ardisik oksidasyon ve 1s1l islem etkileri

Komiir orneklerinin ardisik oksidasyon ve 1sil islemleri gergeklestirilerek yiizey
ozelikleri belirlenmistir. Islemde daha &nce belirlenen proses parametreleri (250 °C 6n
oksidasyon + 850 °C 1s1l islem, CO, akis hiz1 0,3 L/dk, karbonizasyon/aktivasyon siiresi
1 h, 1sitma hiza 5 °C/dk, dénme hizi 13,7 rpm) kullanilmustir. Ardigik oksidasyon ve 1s1l
islem basamaklar1 ve yiizey alanindaki degisimler Cizelge 8.13’te, yiizey alanlarinin

grafiksel gosterimi ise Sekil 8.14’te verilmistir.
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Cizelge 8.13 Ardisik oksidasyon ve 1sil islem basamaklari ve yiizey alanindaki

degisimler
Oksidasyon Isil iglem
Y.A (mz/g), Y.A (m% g)
1. adim 9,34 (orjinal) | | 5654
2. adim 599,0 ) 7241
2
3. adim 750,3 & 7905

800 W Oksidasyol
7007/// B silislem

500+

300+
200+
1001

Yiizey alani, m%g
\\

1 2 3
islem adimi

Sekil 8.14 Yiizey alanlarinin oksidasyon ve 1s1l igslem adimlari ile degisimi

Baslangicta yiizey alani 9,34 m?/g olan ham 6rnek, ilk 1s1l islem sonunda 565,4 m?/g
ylizey alanma ulasmistir. Ardindan uygulanan ardisik oksidasyon ve 1sil islem
adimlariyla 790,5 m?/g yiizey alani elde edilmistir. Sekil 8.14” ten de goriildiigii gibi ilk
adimda uygulanan 1s1l iglem sonucu ylizey alaninda ¢ok biiyiik bir artis gézlenmis ancak
islem adimlarinin artmasiyla bu fark azalmistir. Komiiriin oksidasyonu en son elde
edilecek gozenekli kat1 igin spesifik ylizey alanm1 ve gozenek hacmini arttirir. CO, ile
aktivasyon hizi oksitlenmis komiirde, oksitlenmemis haline gore daha yiiksektir. Ayni
zamanda komiirlerin oksidasyonu sonucu elde edilen ¢arin yapisi, aktivasyon sirasinda

CO; ‘in gozeneklere daha kolay girmesine olanak saglar, bu ylizden CO; ile karbonun
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gazlastirimas1 genellikle parcaciklarin gozeneklerinde gerceklesir. Orijinal komiir
ornegi ve 3. adim ardisik oksidasyon/isil islem sonunda iiretilen gézenekli katinin BJH
gozenek boyut dagilimlart Sekil 8.15°te, azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Ek
1’de verilmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve gozenek boyut dagilimlar
karsilagtirildiginda genel olarak mezo gozenek yapisinin hakim oldugu goriilmektedir.
Uriiniin, BJH ydntemine goére mezo gozenek caplar1 2-30 nm arasinda degismektedir.
Uygulanan 6n oksidasyon ve karbonizasyon/aktivasyon islemleri sonucu diferansiyel
gbzenek hacminde de oldukga fazla artis gozlenmistir. Elde edilen yiiksek yiizey alanina

sahip gozenekli kat1 adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak {izere saklanmistir.

0,12 +
5 —@— orjinal 6érnek
% 0,10 - —O— dUretilen kati (desorpsiyon verileri)
g —@— Uuretilen kati (adsorpsiyon verileri)
¥ 0,08
:
g 0,06
°
>
‘H 0,04 1
c
o
D
O 0,02 +

0,00 - " O>—8- Ore—Oo0—e

1 10 100 1000

Gozenek Capi, nm
Sekil 8.15 Orijinal komiir 6rnegi ve iiretilen gdzenekli katinin BJH gbézenek boyut
dagilimlari

8.2.8 Elementel analiz sonuclari

Gozenekli kati iiretimi amaciyla gergeklestirilen ¢alismalardan secilen numunelerin
elementel analizleri gerceklestirilmistir. Cizelge 8.14’te farkli karbonizasyon
sicakliklarinda tretilmis gozenekli katilarin kuru-kiilsliz temel iizerinden elementel

analiz sonuglar1 goriilmektedir.
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Cizelge 8.14 Farkli karbonizasyon sicakliklarinda iiretilmis gozenekli katilarin kuru-
kiilsiliz temel iizerinden elementel analiz sonuglar1

Sicaklik (°C) % C % H %N %S % O
750 85,53 1,37 1,60 0,19 11,32
800 81,66 1,13 1,61 0,28 15,31
850 86,93 0,94 1,61 0,25 10,27
900 79,45 0,98 0,82 0,45 18,30

Cizelgeden de goriildiigli gibi iiretilen gozenekli katilarin karbon igerikleri sicakligin
artmasiyla azalmistir ancak 850 °C’de sapma vardir. Buradaki artisin deneysel bir
hatadan kaynaklanmis oldugu sanilmaktadir. Bu noktadan sonra sicakligin 900 °C’ye
¢ikmasiyla iiriiniin karbon igeriginde dikkate deger bir diisiis meydana gelmektedir.
Sicaklik artigiyla 1s1l bozunma artmakta, komiir yapisinda bulunan hidrokarbonlarin
ortami terk etmesi kolaylasmaktadir. Uretilen gozenekli katilarm karbon igeriklerindeki

bu degisim, iirlin verimi ve BET yiizey alan1 sonuglari ile uyum gostermektedir.

Cizelge 8.15’de 850 °C’de farkli CO, akis hizlarinda, Cizelge 8.16’da ise farkli
aktivasyon stirelerinde iiretilmis gozenekli katilarin elementel analiz sonuglar1 (kkt)
goriilmektedir. Buna gore en yiiksek karbon igerigi diisiik akis hizinda (Cizelge 8.15)
ve kisa aktivasyon siiresinde beklemeksizin (Cizelge 8.16) elde edilmistir. Yiiksek CO,
akis hizinda (0,45 1/dk) karbon igerigi diismiistiir. Aktivasyon siiresinin ii¢ saate
cikmasiyla ise karbon iceriginde oldukga fazla diisiis (% 69,43) oldugu goriilmektedir.
Bunun nedeni yiizeyinde oksijen bulunan taneciklerin CO, ile daha uzun siire temas
halinde olmalar1 ve gazin siiriikleyici etkisiyle ortamdan daha fazla karbonlu yapinin
uzaklasmis olmasma baglanabilir. Ayrica yliksek sicaklikta uzun siire aktive olan
irtiniin  gozenekleri arasindaki duvarlar yikilarak, karbonlu yap1 bozunmaya
ugramaktadir. Elde edilen yiizey alanm1 ve gozenek analiz sonuglar1 da bunu

desteklemektedir.
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Cizelge 8.15 850 °C’de farkli CO, akis hizlarinda iiretilmis gozenekli katilarin kuru

temel lizerinden elementel analiz sonuglari

Akis iz (I/dk) % C % H %N %S % O
0,15 85,13 0,92 1,61 0,75 11,59
0,45 77,13 0,89 1,89 0,613 19,48

Cizelge 8.16 850 °C’de farkli aktivasyon siirelerinde iiretilmis gozenekli katilarin kuru
temel lizerinden elementel analiz sonuglari

Aktivasyon siiresi % C % H %N %S % O
(h)

0 81,92 1,08 1,90 0,61 14,49

3 69,43 0,65 0,96 1,53 27,41

Genel olarak elementel analiz sonuclar1 degerlendirildiginde; farkli kosullarda tiretilen
gozenekli katilarin yapilarinda bulunan oksijen miktari, azalan karbon oranina baglh
olarak artis gostermistir. Kiikiirt oranlart % 0,25-1,53 ve azot oranlarn % 0,6-1,9

arasinda degisim gostermistir.

8.2.9 Uretilen gbzenekli katilarin SEM analizi sonucu

Orijinal komiir 6rnegi ve adsorpsiyonda kullanilmak iizere iiretilen gozenekli katinin
SEM goriintiileri (Biiyiitme orani: 40 000) Sekil 8.16°da verilmistir. Sekil 8.17 - Sekil
8.18’de sirastyla farkli CO, akis hizlarinda ve farkli aktivasyon siirelerinde elde edilen

katilarin SEM goriintiileri (Biiyiitme orani: 40 000) goriilmektedir.

86



Orijinal komiir 6rnegi Uretilen gozenekli kati

Sekil 8.16 Orijinal komiir 6rnegi ve liretilen gézenekli katinin SEM  goriintiisii

CO; akis hizz: 0,15 I/dk CO; akis hiz1: 0,45 I/dk

Sekil 8.17 Farkli akis hizlarinda iiretilen katilarin SEM goriintiileri

Aktivasyon siiresi: 0 h Aktivasyon siiresi: 3 h

Sekil 8.18 Farkli aktivasyon siirelerinde iiretilen katilarin SEM goriintiileri
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Sekil 8.16’da goriildiigii gibi orijinal kdmiir 6rnegi ile adsorpsiyonda kullanilmak iizere
tiretilen yiiksek yiizey alanina (790,5 mz/g) sahip gbozenekli kati goriintiileri arasinda
belirgin farkliliklar vardir. Orijinal komiir 6rneginin ylizeyi gozeneksiz ve diizensiz
tabakalardan olusan bir goriiniim sergilerken, tretilen goézenekli katinin yiizeyinde
onemli miktarda oyuk ve/veya gozenek olusumu goriilmektedir. Yiizeyde bulunan

gozeneklerin genel olarak diizensiz bir yapida olduklart soylenebilir.

0,15 1/dk akis hizinda iiretilen katida diizensiz gozenekli yap1 dikkati ¢ekerken, 0,45 1/dk
akis hizinda tretilen katinin yilizeyinde biiyiik ve diizensiz oyuk/gozenek benzeri yapi
olusumlar1 gozlenmektedir (Sekil 8.17). Gozenekler arasi yapilar bozunmaya baglamis
ve bazi gozeneklerin birlesmesi sonucu gozenek agikliklari artmistir. Ancak ylizey
alanindaki ciddi artis g6z 6niinde bulundurulacak olursa goriintiilerdeki biiyiik oyuklarin
etrafinda ya da i¢inde ¢ok sayida mikro ve mezo gozenek bulundugu tahmin
edilmektedir. Bekletmeksizin yapilan aktivasyon ile ii¢ saatlik aktivasyon sonucu elde

edilen {irlinlerin SEM goriintiilerinde (Sekil 8.18) ciddi bir fark olmadigi goriilmektedir.

8.2.10 FTIR analizi sonuclari

Orijinal Soma linyiti ve adsorpsiyon deneylerinde kullanilmak iizere hazirlanan
gozenekli katinin FTIR analizleri yapilmistir. Orijinal komiir 6rnegi icin elde edilen
spektrum Sekil 8.19°da verilmistir. Sekil 8.20°de ise gozenekli katinin spektrumu

goriilmektedir.
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Sekil 8.19 Orijinal kdmiir 6rneginin FTIR spektrumu

FTIR spektrumu komiir yapisinda bulunan fonksiyonel gruplar1 géstermektedir. Sekil
8.19°daki spektruma gore 3400 cm™ civarinda gozlenen pik —OH gerilme bandindan
ileri gelmektedir. Genellikle kdmiir yapisinda bulunan nemden kaynaklanmaktadir.
2900 ve 2800 cm™’de gdzlenen pikler ise komiir yapisinda bulunan alifatik gruplari
gostermektedir. 1600 cm™ de gdzlenen pik ise komiir yapisinda bulunan aromatik C-C
geriliminden kaynaklanmaktadir. 1200 ve 1260 cm™’da gdzlenen pikler ise fenolik

yapida yer alan C-O gerilme bandini gostermektedir.
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Sekil 8.20 Uretilen gozenekli katinin FTIR spektrumu
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Uretilen gdzenekli katinin spektrumu orijinal kémiir érneginin FTIR spektrumu ile
karsilagtirildiginda fonksiyonel gruplarda onemli oranda azalma oldugu gozlenmistir.
3400 cm™ civarinda gdzlenen —OH gerilme bandindan kaynaklanan pik tamamen
gozden kaybolmustur. Komiir yapisinda bulunan alifatik gruplari gosteren 2900 ve
2800 cm™’de gozlenen pikler de gbzenekli katiun yapisinda gozlenmemektedir.
Gozenekli kati yapisinda 1600 cm™’de gdzlenen pik aromatik C=C gerilme bandini

gostermektedir.

8.3 Uretilen Gozenekli Katiya Metilen Mavisi Adsorpsiyonu

Belirlenen kosullarda iiretilen yiiksek yiizey alamina sahip (790,5 m?/g) gdézenekli
katiya, metilen mavisinin adsorpsiyonu incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida

verilmistir.

8.3.1 Kalibrasyon dogrusunun belirlenmesi

Kalibrasyon dogrusunun belirlenmesi amaciyla oncelikle bilinen derigimlerde standart
metilen mavisi ¢ozeltileri hazirlanmis, hazirlanan ¢ozeltilerin UV spektrofotometresinde
gergeklestirilen analizi sonucu elde edilen absorbans degerleriyle (Ek 2) Sekil 8.21 -
8.23’de goriilen kalibrasyon dogrular1 olusturulmustur. Elde edilen dogru denkleminde
(Sigma Plot 10.0 Grafik Programi) derisimi bilinmeyen 6rnegin absorbans degeri yerine

konularak s1vi fazda adsorplanmadan kalan metilen mavisi derisimi hesaplanmustir.
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Sekil 8.21 20 °C’de metilen mavisi adsorpsiyonu kalibrasyon dogrusu
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Sekil 8.22 30 °C’de metilen mavisi adsorpsiyonu kalibrasyon dogrusu
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Absorbans

Derisim, ppm

Sekil 8.23 40 °C’de metilen mavisi adsorpsiyonu kalibrasyon dogrusu

8.3.2 Denge siiresinin belirlenmesi

Denge siiresinin belirlenmesi i¢in adsorpsiyon kinetigi deneyleri gerceklestirilmistir. Bu
amagla metilen mavisi derisimi 200 ppm olan ¢6zelti kullanilmistir. Sekil 8.24 - 8.26’da

farkl sicakliklarda (20, 30, 40 °C) kati kiitlesi basina adsorplanan metilen mavisi (mg/g

kat1) —zaman (dk) egrileri goriilmektedir.
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Sekil 8.24 Uretilen gdzenekli katrya metilen mavisi adsorpsiyonunda derisimin zamanla
degisimi (20 °C)
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Sekil 8.25 Uretilen gdzenekli katrya metilen mavisi adsorpsiyonunda derisimin zamanla
degisimi (30 °C)
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Sekil 8.26 Uretilen gozenekli katiya metilen mavisi adsorpsiyonunda derisimin zamanla
degisimi (40 °C)

Ilk 100-150 dakikalik adsorpsiyon siiresinde, boya molekiillerinin kat1 yiizeyine
tutunmalar1 hizli olmustur. Daha sonra adsorpsiyon hizinda bir yavaslama goriilmiistiir.
Gegis bolgesi olarak adlandirilabilecek bu siireci olduk¢a yavas adsorpsiyon prosesi
izlemistir. Ozellikle 900-1000 dakikalik etkilesimden sonra dengeye yaklasildig
sekillerden agik¢a goriilmektedir. Deneysel verilerden 2880 dakikalik adsorpsiyon

stiresinin denge i¢in yeterli oldugu sonucuna varilmstir.

8.3.3 Adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi

Hazirlanan gozenekli katinin birim kiitlesine (g) adsorplanan boya miktarini belirlemek
amaciyla yapilan c¢alismalarda farkli sicakliklarda denge adsorpsiyonu deneyleri
yapilmistir. Calismada, 500 ppm’lik stok ¢ozeltiden, 125-400 ppm araliginda farkli
derisimlerde metilen mavisi ¢ozeltileri hazirlanmis ve adsorpsiyon deneyleri s6z konusu

sicakliklarda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar sekil 8.27°de verilmistir.
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Deneylerde kullanilan adsorplayicinin kiitlesi basina adsorplanan metilen mavisi miktari

(G genge ) @sagrdaki formiile gore hesaplanmustir:

c,-C V
_( 0 denge) (81)

Burada, C,, metilen mavisi ¢dzeltisinin baslangic derisimi (mg/1), C denge > Metilen

mavisi ¢ozeltisinin denge derisimi (mg/l), m , kullanilan adsorbentin kiitlesi (g) ve V',

adsorpsiyon ¢dzeltisinin hacmidir (1).
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Sekil 8.27 Farkli sicakliklarda gerceklestirilen adsorpsiyon izotermleri

Sekilden de goriildiigii gibi sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktar1 da
artmistir.  Bunun nedeni, diisiik sicakliklarda az hareketli olan boyarmadde
molekiillerinin sicakligin artmasi ile daha hareketli olmalar1 ve gozeneklere
diflizyonlarin (yaymim) kolay olmasina baglanabilir. Ayrica artan sicaklikla elverigli
aktif ylizey yiiklerinde artis olmakta ve ¢ok sayida boyar madde molekiilii gbzenekli
kat1 ylizeyindeki aktif noktalarla etkilesime girerek tutunmaya c¢alismaktadirlar
(Demirbag vd. 2002; Dogan ve Alkan 2003). Ancak her adorplayict igin belli bir
sicaklik sinir degeri bulunmaktadir. Bu deger asildiginda desorpsiyon Onem

kazanabilmekte ve adsorpsiyonu diisiirmektedir (Larous vd. 2005).
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Adsorpsiyon ylizeyde gerceklesen bir siire¢ oldugundan, adsorpsiyon kapasitesinin
yiizey alani ile orantili oldugu ve adsorplayicinin yiizey alaninin genis ve gozenekli
yapida olmasinin adsorpsiyonu arttirdigir bilinmektedir. Her {i¢ sicaklik ic¢in de
adsorplanan madde miktariin (mg/g kati) fazla olmasi, iiretilen gozenekli katinin
gozenekliligi ve ylizey alaninin yiiksek olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir.
Adsorplayicinin  yiizey alani ve gozenekliliginin yanisira ylizey kimyasinin da

adsorplanan miktar1 6nemli 6lgiide etkiledigi bilinmektedir.

Izotermlerin Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon modellerine uygunlugunu belirlemek
amaciyla, modellerin dogrusallastiriimas:1 ile elde edilen 3.2 ve 3.4 esitlikleri
kullanilarak model katsayilar1 hesaplanmistir. Langmuir ve Freundlich denklemlerinin
dogrusallastirilmasi ile elde edilen grafikler Ek 2’de verilmistir. Langmuir modelinde

q, » maksimum adsorpsiyon kapasitesini, b ise adsorplanan ile adsorbent yiizeyi

arasindaki 1ilgiyi ifade etmektedir. Freundlich modelinde ise n, adsorpsiyonun

yogunlugunun ve &, adsorplayici kapasitesinin bir olglstidiir.

Cizelge 8.17°de ise Langmuir ve Freundlich katsayilari ve bu modellere uydurulmalar
sonucu elde edilen * (r: korelasyon katsayisi) degerleri verilmistir (Sigma Plot 10.0

Grafik Programi).

Cizelge 8.17 Uretilen gdzenekli katiya 20, 30 ve 40 °C’de metilen mavisinin
adsorpsiyonundan elde edilen Langmuir ve Freundlich katsayilar

Langmuir Katsayilari Freundlich Katsayilari

Sicaklik, °C | ¢ | (mg/g) | b, (Vmg) r’ k n r’
20 236,96 0,78 0,9996 | 169,86 14,33 0,9713
30 281,69 2,01 0,9997 | 205,61 12,98 0,9285
40 326,69 2,98 0,9994 | 239,60 11,38 0,8323
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Langmuir modelinde sicaklik yiikseldik¢e g, ve b degerlerinin artmasi, metilen mavisi

adsorpsiyonunun arttigin1 géstermektedir. Benzer sekilde, Freundlich modelinde & ve n
degerlerindeki artig yiiksek sicaklikta adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon
siddetinin arttigin1 ifade etmektedir. Sicakliktaki artma, kat1 yiizeyindeki sinir tabaka ve
¢Ozeltinin  vizkozitesindeki azalmadan dolayr adsorbent taneciklerinin i¢
gozeneklerinde, adsorplanan madde molekiillerinin difiizyon hizinin artmasina neden
olmaktadir (Al-Godah 2000). Adsorplanmis boyar madde molekiillerinin gozenekli
katinin i¢ kisimlara dogru difizlenmesi ise, gézenekli katinin ug¢ gruplar ile boyar
madde molekiiliindeki katyonik gruplar arasindaki reaksiyonun, yiiksek sicakliklarda
carpisma sayisinin artmasindan dolay1 hizlanmasindan kaynaklanacagi diisiiniilmektedir

(Espinosa vd. 2001).

Her iki modelin korelasyon katsayilar1 kiyaslandiginda iiretilen katiya, metilen mavisi
adsorpsiyonu prosesinin Langmuir modeline daha uyumlu oldugu goériilmektedir. Her
tic sicaklikta da adsorplanan madde miktarinin (mg/g kati) fazla olmasi tiretilen katinin
yiiksek yilizey alan1 ve gozenekliligine baglanabilir. Langmuir izoterminde yiizeyin
homojen oldugu kabul edildiginden (Fenol ve Martin-Vivaldi 1968, Gonzalez vd.
1987), deneysel sonuglarin Langmuir izotermi ile uyumlu olmasi gdzenekli kati

yiizeyinde aktif noktalarin homojen dagiliminin bir géstergesidir.

97



9. SONUCLAR

Komiir Orneklerine 6n oksidasyon ve 1sil islem uygulamasiyla goézenekli kati
iiretiminde, farkli parametrelerin, iirlin Ozelikleri {lizerine etkisi incelenmis, {iretilen
gbzenekli katinin, metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi belirlenmistir. Elde edilen bazi

onemli bulgular asagida siralanmistir.

1. On oksidasyon islemi, iiriiniin yiizey alani ve gdzeneklilik gelisiminde énemli bir
basamaktir. Uygulanan fiziksel aktivasyon prosesinde aktivasyon ve karbonizasyon
islemlerinin birarada gergeklesmesi sebebiyle, yiiksek ylizey alam1 ve gozeneklilige
sahip kat1 {irlin elde edilmektedir. Hammaddeye uygulanan ardigik 6n oksidasyon ve 1s1l

islem sonucu yiizey alam1 790,5 m*/g olan gdzenekli kat1 elde edilmistir.

2. Is1l islem sicakliginin artmasiyla kiitle kaybi, kiil igerigi ve ylizey alani artmistir. En

yiiksek yiizey alan1 900 °C’de 546,3 m*/g olarak bulunmustur.

3. On oksidasyon siiresi arttik¢a ilk 24 saat iginde yiizey alanlarinda artis gozlenirken
stirenin daha da artmasiyla ylizey alanlar1 ve verimde azalma gdzlenmistir. En yiiksek
yiizey alan1 24 saatlik 6n oksidasyon sonunda 647,2 m*/g olarak bulunurken, en yiiksek

verim (% 41,2) 6 saat 6n oksidasyon siiresi sonunda elde edilmistir.

4. CO; akis hizinin artmasiyla ylizey alani, kiitle kayiplar1 ve kiil icerigi artmis, en
yiiksek ylizey alan1 (679,9 m?*/ g) 0,45 1/dk akis hizinda elde edilmistir.

5. Aktivasyon siiresinin artmasi komiir 6rneklerinin ylizey alanlarinda artmaya sebep
olurken verimlerde diisme meydana getirmistir. En yiiksek yiizey alani (668,7 m?/g) 3
saatlik aktivasyon siiresi sonunda elde edilirken verim olduk¢a diisikk ( %11,06)

olmustur.

6. Farkli 1sitma hizlarinda gergeklestirilen deneyler sonunda 10-20 °C/dk arasindaki

1sitma hizlarinda, {iriiniin ylizey alani, verim ve gdzenek yapisinda 6nemli bir degisiklik
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olmadig1 gézlenmistir. Isitma hizinin 5 °C/dk oldugu kosulda en yiiksek yiizey alani
(647,2 m*/g) elde edilmistir.

7. Reaktoriin donmeksizin gergeklestirilen deney sonunda elde edilen yiizey alan1 (559,5
m*/g) diisik iken, dénme ile yiizey alaminda yaklasik % 15°lik bir artis oldugu
gozlenmistir. Fakat donme hizinin artmasinin ylizey alanmi iizerinde dnemli bir etkisi
olmanustir. En yiiksek yiizey alam 13,7 rpm dénme hizinda ve 647,2 m?/g olarak

bulunmustur.

8. Isil islemler sonucu elde edilen katilarin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri
histerisis vermistir. Ancak NLDFT ydntemine gore adsorpsiyon verileri kullanilarak ve
uluslararas1 gozenek siniflandirilmast goz Oniinde bulundurularak, katilarin 6nemli

oranda mikro gozenek igerdigi saptanmistir.

9. Sicakligin artmasiyla iiretilen gézenekli katinin metilen mavisi adsorpsiyon kapasitesi
artmaktadir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesinin (qm,) en yiiksek oldugu deger 40
°C’de gozlenmis olup 326,69 mg/g’dir.

10. Farkli sicakliklarda metilen mavisi adsorpsiyonu sonucu elde edilen izotermler
Langmuir ve Freundlich modellerine uydurulmus olup, Langmuir modeline daha uygun

oldugu saptanmustir.

Sonug olarak ardisik oksidasyon ve 1sil islem sonucu iiretilen gozenekli kati, yiizey
ozelikleri, yiiksek yiizey alani ve gozenek yapist dikkate alindiginda, metilen mavisinin
sulu cozeltilerden adsorpsiyonu i¢in kullanilmasi uygundur. Katilarin daha yiiksek
ylizey alan1 ve gozeneklilige sahip olmasi ic¢in aktivasyon gereklidir. Ancak farkl
aktivasyon yontemleri denenerek daha farkli kullanim amaglarina yonelik {iriin elde
edilebilir ve kat1 iiriinlere bagka bir organik, kimyasal, toksik madde adsorpsiyonu

caligmalar1 gerceklestirilebilir.
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EK 1 Hammadde ve Uretilen Gézenekli Katilarin N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon

Izotermleri (77 K)
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EK 1 Hammadde ve Uretilen Gozenekli Katilarin N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon
Izotermleri (77 K) (devam)

Deney No: 6 (1 h aktivasyon)

Deney No: 7 (3 h aktivasyon)

300 350
300 4
o 250 o
mE 0.0 040 (o] mE
S S 250 4
‘E 200 £
o o
© ©
T T 200
R 150 2
< <
= < 150
© ©
c c
£ 100 4 © —e— Adsorpsiyon
o [=% n
S 5 100 A O Desorpsiyon
@ 7
© o
< 50 4 —8— Adsorpsiyon <
O Desorpsiyon 50
0 T T T T 0 T T T T
0,0 02 04 0,6 08 1,0 0,0 0,2 04 06 08 1,0
Bagil Basing P\P° Bagil Basing P\P°
Deney No: 8 (6 h oksidasyon) Deney No: 9 (12 h oksidasyon)
250 300
250
= 200 0g0 2 o
£ £ 0.0-g 02" %2
(&} o
E ‘E 200
S 150 1 s
T T
R R 150
< <
@ 100 - @
s s
2 2 100
o o
o o
o k=l
< 504 —8— Adsorpsiyon < 50 4 —8— Adsorpsiyon
O Desorpsiyon O Desorpsiyon
0 T T T T 0 T T T T
0,0 02 04 0,6 08 1,0 0,0 02 04 0,6 08 1,0
Bagil Basing P\P° Bagil Basing P\P°
Deney No: 10(6) (24 h oksidasyon) Deney No: 11 (48 h oksidasyon)
300 300
o 250 o o o 250 o
mE o mE 0.0 o 050
o o
‘E 200 A ‘E 200
o o
© ©
T T
R 150 S 150 4
< <
f= f=
© ©
s s
3 100 2 100
o o
o o
=} =}
< i —8— Adsorpsiyon < i —8— Adsorpsiyon
50 h 50 .
O-+ Desorpsiyon O+ Desorpsiyon
0 T T T T 0 T T T T
0,0 02 04 0,6 08 1,0 0,0 02 04 0,6 08 1,0

Bagil Basing P\P°

108

Bagil Basing P\P°



EK 1 Hammadde ve Uretilen Gozenekli Katilarin N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon

Adsorplanan Azot Hacmi cm®/g

Adsorplanan Azot Hacmi cm®/g

Adsorplanan Azot Hacmi cm®/g

izotermleri (77 K) (devam)

Deney No: 12 (72 h oksidasyon)

Deney No: 13 (96 h oksidasyon)
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EK 1 Hammadde ve Uretilen Gozenekli Katilarin N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon
Izotermleri (77 K) (devam)
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EK 1 Hammadde ve Uretilen Gozenekli Katilarin N, Adsorpsiyon-Desorpsiyon
Izotermleri (77 K) (devam)
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EK 2 Komiirden Uretilen Gozenekli Katiya Metilen Mavisi Adsorpsiyonu
Cahismasina Ait Veri ve Grafikler

Cizelge 1 Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan standart metilen mavisi ¢ozeltilerin 20
9C’de derisim ve absorbans degerleri (A = 664 nm)

Derisim, ppm Absorbans
2.0 0,4844
4.0 0,9051
6.0 1,3042

Cizelge 2 Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan standart metilen mavisi ¢ozeltilerin 30
9C’de derisim ve absorbans degerleri (A = 664 nm)

Derisim, ppm Absorbans
2.0 0,4563
4.0 0,8561
6.0 1,3180

Cizelge 3 Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan standart metilen mavisi ¢ozeltilerin 40
9C’de derisim ve absorbans degerleri (A = 664 nm)

Derisim, ppm Absorbans
2.0 0,4570
4.0 0,8760
6.0 1,3250

Cizelge 4 Uretilen gozenekli katrya metilen mavisi adsorpsiyonunda derisimin zamanla
degisimi (20 °C) (Baslangi¢ derisimi: 200 ppm)

Zaman, dk Suda kalan madde derisimi,
ppm
5 71,46
15 55,69
30 41,88
60 27,95
90 17,01
120 10,86
240 4,06
420 0,37
570 0,25
1170 0,09
1440 0,11
2880 0,12
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EK 2 Komiirden Uretilen Gozenekli Katiya Metilen Mavisi Adsorpsiyonu
Calismasina Ait Veri ve Grafikler (devam)

Cizelge 5 Uretilen gozenekli katrya metilen mavisi adsorpsiyonunda derisimin zamanla
degisimi (30 °C) (Baslangi¢ derisimi: 200 ppm)

Zaman, dk Suda kalan madde derisimi,
ppm
5 152,43
15 129,96
30 98,49
60 84,39
90 64,62
120 60,31
240 35,48
420 18,88
630 9,96
1230 2,46
1440 1,21
1920 0,35
2880 0,20

Cizelge 6 Uretilen gézenekli katrya metilen mavisi adsorpsiyonunda derisimin zamanla
degisimi (40 °C) (Baslangi¢ derigimi: 200 ppm)

Zaman, dk Suda kalan madde derisimi,
ppm
5 155,46
15 115,18
30 89,65
60 64,44
90 62,06
120 47,16
240 17,30
406 6,61
586 3,32
1440 0,15
1906 0,06
2880 0,017
3166 0,018
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EK 2 Komiirden Uretilen Gozenekli Katiya Metilen Mavisi Adsorpsiyonu
Calismasina Ait Veri ve Grafikler (devam)

Cizelge 7 Uretilen gozenekli katrya 20°C’de metilen mavisi adsorpsiyonu verileri

Denge Derisimi Adsorplanan madde, 1
ppm g .kat
0,036 124,47
0,055 146,04
1,054 173,33
2,95 192,51
19,82 203,16
31,83 215,67
49,03 225,07
65,57 232,57
96,04 235,55
113,26 235,26
143,45 235,46
160,60 235,92

Cizelge 8 Uretilen gozenekli katiya 30°C’de metilen mavisi adsorpsiyonu verileri

Denge Derisimi Adsorplanan madde, i
ppm g . kati
0,0147 124,88
0,0188 147,97
0,044 171,89
0,127 199,17
1,34 221,09
5,02 243,06
15,64 260,08
31,22 273,04
48,84 275,06
71,64 274,08
89,58 281,63
113,97 282,22
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EK 2 Komiirden Uretilen Gozenekli Katiya Metilen Mavisi Adsorpsiyonu
Calismasina Ait Veri ve Grafikler (devam)

Cizelge 9 Uretilen gozenekli katrya 40°C’de metilen mavisi adsorpsiyonu verileri

Denge Derisimi Adsorplanan madde, 1
ppm g .kat
0,016 122,63
0,021 149,62
0,022 174,84
0,023 199,02
0,048 221,08
0,260 246,87
2,343 271,47
6,935 287,32
17,155 303,26

26,801 317,12
47,430 321,43
66,16 329,11

6,2

4,8 - °

4,6 T T T T T

6 -4 -2 0 2 4 6
In Cdenge

Sekil 1. Uretilen gozenekli katrya 20 °C’de metilen mavisi adsorpsiyonu verileri
(Dogrusallastirilmis Freundlich izotermi)
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EK 2 Komiirden Uretilen Gozenekli Katiya Metilen Mavisi Adsorpsiyonu
Calismasina Ait Veri ve Grafikler (devam)

6,0

4,6 T T T T T

Sekil 2. Uretilen gozenekli katrya 30 °C’de metilen mavisi adsorpsiyonu verileri
(Dogrusallastirilmis Freundlich izotermi)
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4,8 | .

4,6 T T T
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Sekil 3. Uretilen gozenekli katiya 40 °C’de metilen mavisi adsorpsiyonu verileri
(Dogrusallastirilmis Freundlich izotermi)
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EK 2 Komiirden Uretilen Gozenekli Katiya Metilen Mavisi Adsorpsiyonu
Calismasina Ait Veri ve Grafikler (devam)
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Sekil 4. Uretilen gdzenekli katiya 20 °C’de metilen mavisi adsorpsiyonu verileri
(Dogrusallastirilmig Langmuir izotermi)
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Sekil 5. Uretilen gdzenekli katiya 30 °C’de metilen mavisi adsorpsiyonu verileri
(Dogrusallastirilmig Langmuir izotermi)
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EK 2 Komiirden Uretilen Gozenekli Katiya Metilen Mavisi Adsorpsiyonu
Calismasina Ait Veri ve Grafikler (devam)
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Sekil 6. Uretilen gozenekli katrya 40 °C’de metilen mavisi adsorpsiyonu verileri
(Dogrusallagtirilmis  Langmuir izotermi)
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EK 3 Lokal Olmayan Yogunluk Fonksiyonel Teorisi [Non-Local Density Functional
Theory (NLDFT)]

Gozenekli katilara homojen olmayan akigkanlarin sorpsiyon ve faz davranisinm
belirlemek icin iki 6nemli yontem gelistirilmistir: bilgisayar simiilasyonu ve yogunluk
fonksiyonel teorisi (density functional theory, DFT). Hesaplama yonteminde pargacik
dagilim fonksiyonunun bir fonksiyonu olarak sistemin intrinsik serbest enerjisi dikkate
alimir (Evans 1992). S6z konusu bu yontemler gézenek ve yilizeye adsorplanmis bir
akigskanin denge yogunluk profillerini hesaplamada kullanilabilir. Hesaplamalar sonucu
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon 1silari ve diger termodinamik
nicelikler elde edilebilir. Gozeneklerdeki akiskanlarin adsorpsiyon ve faz davranisini
belirlemek i¢in bilgisayar simiilasyonuyla DFT ve molekiiler modelleme uygulamalari
tizerine ilk caligmalar Tarazona and Evans (Tarazona 1984; Tarazona 1985) tarafindan
gergeklestirilmistir. Mikro ve mezo gbézenek boyut aralifindaki dagilimlarinin DFT
yontemine gore hesaplayan ilk arastimacilar Seaton ve ¢alisma arkadaslaridir (Seaton
1989). Istatiksel mekanik sonuglarma dayandirilan gdzenek boyut dagilimi (PSD)
belirlenmesindeki ilk ¢alismada DFT nin yerel (lokal) versiyonu kullanilmigtir. Lokal
DFT gozeneklerdeki adsorpsiyonda nitelik olarak kabul edilebilir agiklama getirmesine

ragmen, kiiclik gozeneklerde (mikrogozenekler) genellikle pek dogru sonucler vermez.

Daha hassas sonuglar lokal-olmayan Yogunluk Fonksiyonel Teori (Non-Local Density
Functional Theory, NLDFT) kullanilarak elde edilmistir. NLDFT mikrogozenekli
karbonlarin goézenek boyut analizlerinde ilk defa 1993 yilinda Lastoskie ve calisma
arkadaslar1 (Lastoskie 1993) tarafindan kullanilmistir. Bu tarihten beri NLDFT
gbzenekli maddelerin mikro ve mezo gozenek analizlerinde sik¢a uygulanmistir (Olivier

1995; Ravikovitch 1997; Ravikovitch 2001).

NLDFT yontemi ticari olarak birgok adsorpsiyon (adsorplayici ve adsorptive) sistem
icin mevcuttur. Klasik termodinamik makroskopik modellerin aksine, NLDFT y&ntemi
molekiiler diizeyde gozeneklerdeki akigskanlarin davranisini belirler. Yani molekiiler
diizey, farkli boyutlu gozeneklerde adsorplanan gazlarin molekiiler 6zeliklerinin

adsorpsiyon Ozelikleriyle iligkilendirilmesine olanak saglar. NLDFT yaklagimina
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dayandirilan gozenek karakterizasyon yontemleri tim mikro ve mezogdzenek boyut

araligina uygulanabilir.

Deneysel denge kosullarinda, gbézeneklere adsorplanmis akiskan, yigin gaz fazi ile
denge halindedir. Gozenekteki akiskanin yerel (lokal) yogunlugu p(r), kendisine karsilik
gelen grand potansiyeli Q[p(r)] minimum yapilarak belirlenir. p(r) bilindiginde,
adsorpsiyon izotermi, adsorpsiyon 1sisi, serbest enerjiler, faz gecisleri gibi diger
termodinamik 6zelikler hesaplanabilir. Grand potansiyel fonksiyonu Q[p(r)] asagidaki

ifadeyle verilir;
Qfp(r)]= Flp(r)]- [ dr ple)u~,.(r)

burada F[p(r)] serbest enerji fonksiyonu (herhangi bir dis alan etkisi yokken) ve Vext(r)
duvarlarin etkilemesi sonucu olusturulan potansiyel, F[p(r)] kuskusuz tiim etkilesimlere

baghdir.

Pratik olarak teoriyi, deneysel adsorpsiyon izotermlerinden gézenek boyut dagilimlarini
hesaplamalara uygulamak igin; teorik model izotermleri istatistiki mekanik yontemlerini
kullanarak hesaplanir. Aslinda, bu izotermler gozeneklerdeki akigkanin denge yogunluk
profillerinin, p(r), integrasyonuyla hesaplanir. Verilen aralikta adsorplanan igin
adsorpsiyon izotermi hesaplanir ve bu model veri tabanini olusturur. Kernel (¢ekirdek)
olarak isimlendirilen bdylesi bir grup (set) izoterm, verilen bir adsorpsiyon sistemi i¢in
teorik referans olarak kabul edilebilir ve boylece Olcililen adsorpsiyon izotermlerinden

gbzenek boyut dagilimini hesaplamada kullanilabilir.

Verilen bir Kernel’un sayisal degerlerini realize etmek 6nemlidir, ki bunlar kabul edilen
geometrik gozenek modeli, gaz-gaz ve gaz-kati etkilesim parametre degerleri, diger
model varsayimlar1 gibi bir takim faktorlere baglidir. Gozenek boyut dagilimi
hesaplamasi Adsorpsiyon Integral Esitliginin (AIE) ¢ozlimiine dayandirilir, ki bu teorik

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerini deneysel sorpsiyon izotermleri ile korele eder.
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Np/p,)= [N(p/ p, )f (W )dw

Burada;

N(p/po) = deneysel adsorpsiyon izoterm verisi

W = gézenek acgiklig

N(p/po, W) = W gozenek aciklikli tek bir gozenek izotermi
f(W) = gozenek boyut dagilim fonksiyonu

AIE esitligi, bir gozenek boyut araliginda kendi bagil dagilimiyla ¢arpilmis bir takim
bagimsiz tek gozenek izotermlerinden ibaret olan, toplam izoterm varsayimini ifade
eder. Verilen bir sistem (adsorptive/adsorbent) i¢cin N(p/p0,W) izotermlerin (kernel)
takimi (seti) ya Density Functional Theory veya Monte Carlo bilgisayar simiilasyonuyla
elde edilebilir. Gézenek boyut dagilimi AIE esitliginin sayisal olarak c¢oziimiiyle

turetilir.
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