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KAVAK AGACI ARTIKLARINDAN AKTIiF KARBON URETIiMi
ISIL UZUN
OZET

Aktif karbon; yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon
stireci ile i¢ yilizey alan1 ve gozenek hacmi olduk¢a gelistirilmis adsorbent malzeme
olarak tamimlanabilmektedir. Biiyiik ylizey alani, yiiksek yiizey reaktivitesi, biiylik
gbzenek hacmi ve uygun gozenek dagilimi aktif karbonda aranilan 6zelliklerdir.

Bu calismanin amaci, ililkemizde yaygin olarak yetistirilen kavak agacinin
artiklarindan kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretilmesidir. Kimyasal
aktivasyonda kimyasal madde tiirli, emdirme orami ve aktivasyon sicakliginin etkisi
incelenmistir. Kimyasal aktivasyon aracit olarak NaOH, K,COs; ve Na,CO;
kullanilmistir. Emdirme oranlart (g kimyasal madde/€ kavak agact) 1/1, 2/1 ve 3/1 olarak
uygulanmistir. K,CO3 ve Na,COs ile yapilan aktivasyonda karbonizasyon sicakliklari
800 ve 900 °C olarak uygulanirken, NaOH ile yapilan aktivasyonda ise bu sicakliklar
600, 700, 800 °C olarak uygulanmustir. Aktif karbonlar azot gaz1 adsorpsiyonu, SEM
fotograflar1 ve FTIR analizleri ile karakterize edilmistir.

NaOH kullanilarak tiretilen aktif karbonlarin en yiiksek yiizey alani 3/1 emdirme
oraninda ve 800 °C aktivasyon sicakliginda 973 m*/g olarak elde edilirken, bu deger
K,CO;3 ve Na,COj; i¢in 3/1 emdirme oraninda ve 900 °C aktivasyon sicakliginda
sirastyla 1596 m?/g, ve 1579 m*/g olarak elde edilmistir.

Sonug olarak kavak agacindan kimyasal aktivasyon yontemiyle yiiksek yiizey
alan1 ve gozenek hacmine sahip aktif karbonlar iiretilir, boylece bitkisel artiklarin

degerlendirilmesi saglanmis olur.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, kimyasal aktivasyon, karakterizasyon, Kavak agaci.
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PRODUCTION OF AVTIVATED CARBON FROM POPLAR WOOD WASTE

ISIL UZUN

SUMMARY

Activated carbon can be defined as adsorbent material that its internal surface
area and pore volume are improved by activation process of raw materials which have
high carbon content. Wide surface area, high surface reactivity, high pore volume and
effective pore size distribution are desired properties of activated carbon.

The aim of this study, residuse of poplar wood which is commonly growed up in
our country, is produced activated carbon with chemical activation method. The effects
of chemical species, impregnation ratio and activation temperature were investigated.
NaOH, K,CO3; and Na,CO3; were used as chemical agents. The impregnation ratios (g
chemical/9 raw materia) Were applied as 1/1, 2/1, 3/1 While carbonization temperature was
applied 800 and 900 °C in the activation with K,CO3 and Na,CO3, it was 600, 700, 800
°C with NaOH. Activated carbons are characterized with nitrogen gas adsorption, SEM
photos and FTIR analysis.

While the highest surface area of the activated carbon produced by NaOH
activation is obtained as 973 m?/g at 800 °C and 3/1 impregnation ratio, these values
were obtained at 900 °C and the same impregnation ratio as1596 m%/g and 1579 m?/g
for K,COj3 and Na,COs3, respectively.

As a result, activated carbons which have got wide surface area and pore volume
are produced by chemical activation method, so vegetable wastes are provided to

evoluation.

Keywords: Activated carbon, chemical activation, characterization, Poplar

wood.
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BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Aktif karbon gecmisi ¢ok eskilere dayanan, gesitli endiistrilerde kullanimi
gittik¢ce artan ve adsorpsiyon amaciyla kullanilan bir maddedir. Aktif karbon; yliksek
karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon siireci ile i¢ ylizey alani ve
gozenek hacmi oldukga gelistirilmis sogurgan malzeme olarak tanimlanabilmektedir.

Aktif karbon, laboratuvar oOlgekli olarak karbon igerigine sahip birgok
malzemeden fiiretilebilmektedir. Uretimde kullanilacak hammadde ic¢in bir sinirlama
olmamasina ragmen, diisilk inorganik igerikli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz
hammaddeler, aktif karbon iiretimi i¢in tercih edilmektedir. Ancak, ticari amagh aktif
karbonlar genellikle linyit, komiir, aga¢c ve hindistan cevizi gibi hammaddelerin
kullanilmas1 ile tretilmektedir. Hammadde, hazirlanmasi diisiiniilen aktif karbonun
ozelliklerini belirleyen en 6nemli etkilerden birisidir.

Sahip oldugu yiiksek i¢ yiizey alani, bu maddenin iyi bir sogurgan olarak
endiistride kullaniminmi cazip halde getirmektedir. Gazlarin saflastirma ve aritiminda,
karisimlarin ayriminda, gida sanayisi saflagtirma islemlerinde, su ve atiksu aritiminda,
metal sanayisinde karbon katkisi, savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda, silah
sanayisinde patlayici ve elektronik sistemleri susturmak i¢in bomba yapiminda ve saglik
sektoriinde olmak iizere ¢cok genis bir alanda aktif karbon uygulama alanina sahiptir.

Ulkemizde aktif karbon kullanimi gerek endiistriyel uygulamalarda gerekse
giinliik yasamda sik sik karsimiza ¢ikmasina ragmen, endiistriyel anlamda aktif karbon
tiretimi gerceklestiren bir tesis mevcut degildir. Bu nedenle aktif karbon ticari isimlerle
ithal edilerek kullanima sunulmaktadir. Ancak aktif karbon {iiretimi ve kullanimiyla
ilgili alanlarda bir¢ok arastirma ve gelistirme ¢alismasi1 mevcuttur.

Tiirkiye bitkisel ve hayvansal artiklar agisindan zengin bir potansiyele sahiptir.
Bu artiklar genellikle yakma amagli ve hayvan yemi olarak kullanilmaktadir. Bununla
birlikte bu artiklar1 kati, sivi ve gaz {riinlere doniistiirerek etkin bir sekilde
degerlendirilmesini saglayacak siire¢ler bulunmaktadir. Bu tiir artiklardan aktif karbon

tiretimi de bu siireglerden bir tanesidir.



Ulkemizde yaklasik 160 bin ha biiyiikliigiindeki kavak agaclandirmalarindan
yilda 4 milyon m’ yakacak odunu iretilmektedir. Diger bir ¢alismaya gore ise,
tilkemizde 90.000 ha melez kavak ve 60.000 ha karakavak olmak {izere, toplam 150.000
ha genisligindeki kavak agaclandirmalarindan, yilda 3,625 milyon m’ kavak odunu
iretildigi belirtilmektedir Bu tretim {ilkemizdeki yasal yakacak odun {iretiminin
yaklasik %40’ 11 olusturmaktadir (www .kavak.gov.tr).

Bu c¢aligmada, Kavak agaci (Populus sp.) artiklarindan kimyasal aktivasyon
yontemi ile aktif karbon iiretimi amacglanmistir. Yapilan ¢aligmalarda farkli kimyasal
maddelerin (NaOH, Na,CO;, K,COs;), kimyasal madde/kavak agaci oraninin ve
aktivasyon sicakliklarinin etkisi incelenmistir. Uretilen aktif karbonlarn  Nj
adsorpsiyonu, SEM, elementel analiz ve FTIR yontemler ile karakterizasyonu

gergeklestirilmistir.



BOLUM 2

KAVAK AGACI

Anadolu’da kavak ve kavakecilik, asirlardir 6nemli ve yaygin rastlanilan bir
kiltiir alisgkanligidir. Anadolu insani, yasaminin her asamasinda kavakla 6zdeslesmistir.
Ulkemizde dnemli bir yayilis alanina sahiptir (www.kavak.gov.tr).

Kavak agaci 6ncili orman agaclarindandir. Biiylik yangin ve hastaliklardan sonra
alana ilk gelip yerlesen Oncii agag tiirlerindendir. Step alanlar1 disinda hemen her yerde
yetismektedir. Ozellikle dere ve nehir boylarinda, orman ici acikliklarinda gormek
miimkiindiir (Yaltirik, 1993).

Kavak agacinin cografi yayilis1 ¢ok genistir. Tiim Avrupa, Kuzey Afrika, Orta
Dogu, Kafkasya ve Sibirya’dan Japonya’ya kadar yayilmaktadir (Ansin ve Ozkan,
1997). 100°den fazla tiirii, alt tiirii, varyeteleri ve siirekli yenileri elde edilen sayisiz
melez ve klonlar1 bulunmaktadir. Kavaklar, tiir, alt tiir ve kiiltivarlar1 (dogada veya
fidanliklarda mutasyon sonucunda ortaya ¢ikmis olan bitki tiirleri) agisindan ¢ok zengin
oldugu kadar kendi i¢inde de cesitli tiirlere ayrilan odunsu bitkilerdendir (Sekil
2.1;2.2)(www.kavak.gov.tr).

Ulkemizde ise; Bat1 Trakya, Bati Anadolu ve Karadeniz bdlgelerinde gok iyi
gelismekte olup, Giineydogu ve I¢ Anadolu step bolgesi disinda kalan tiim orman
alanlarinda yaprakli ve ibreli karisik ormanlarda kiimeler halinde veya serpili olarak,
yangin gec¢irmis ve traslama alanlarinda ise saf megscereler halinde yayilis
gostermektedir (Oner ve Aslan, 2002).

Botanik siniflandirmaya goére kavaklar (Populus L.) Salicales takimina ait
Sulicaceae familyasi iginde yer alirlar. Bu ailede erkek ve disi ¢igekler ayri ayri salkim
halinde birlesmislerdir. Bir cinsli ve iki evciklidirler (Dioik). Yani disi ve erkek ¢icekler
genelde farkli bireylerde yer alirlar. Dogadaki tohumdan gelen bir kavak bireyi, bazi
istisnalarin disinda ya erkektir ya da disidir. Disi kavaklar tohum, erkek kavaklar polen
tiretirler (www.kavak.gov.tr). Riizgarla tozlasan yaprak doken agaglardir. Yapraklar
alternat, uzun sapli, lineardan ovata kadar, kenar1 diiz, disli veya loplu, ¢icekler

yapraklardan once acar ve asagi dogru sarkik duruslu kedicik durumunda. ¢ogunlugu



kuzey yarikiirenin 1liman bolgelerinde yayilis gdsteren 40-50 tiirii vardir. Ulkemizde 4

tird vardir.

* P. euphratica: (firat kavagi): 10-15 m boyunda, kabuklar1 gri renkte kiiciik agaglar,
yapraklar lineardan ovat-oblonga kadar, ¢ogunlukla tiiysiiz. Giiney ve Giineydogu

Anadolu’da 6zellikle dere i¢lerinde yaygindir.

* P. aleytinba (akkavak): 30-40 m boyunda kabuklari beyaz renkte olan agaglar,
yapraklar palmat loplu, alt yiizeyleri yogun ve beyaz tiiylii. Ulkemizin hemen hemen her

tarafinda bulunur.

* P. tremula (titrekkavak): 25 m kadar boyunda, kabuklar yesilimsi veya zeytinyesili-
gri renkte olan agaclar. Yapraklar oval ve dairemsi, kenarlar1 disli. Ulkemizde oldukga

genis bir yayilis gosterir.

* P. nigra (karakavak): 30-35 m boyunda, kabuklari siyahimsi renkte olan agaglar,
yapraklar1 baklava dilimi seklinde veya ovat, akuminat, kenarlar1 krenat-serrat.

Ulkemizde daha ¢ok bati karadeniz bolgesinde yayilis gosterir (Yaltirik, 1993).

Sekil 2.1. Kavak agac1 6rnegi Sekil 2.2. Kavak agac1 drnegi

(www kavak.gov.tr). (www kavak.gov.tr).



BOLUM 3
AKTIF KARBON

3.1 Tanim

Aktif karbon yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon
siireci ile i¢ yiizey alan1 ve gozenek hacmi oldukca gelistirilmis sogurgan malzeme
olarak tanimlanabilmektedir. Bu yapiy1 ifade eden herhangi bir kimyasal formiil
bulunmamaktadir. Aktif karbonun genisletilmis ylizey alani, mikro gézenekli yapisi,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey reaktivitesi sogurgan olarak kullanilmasini
saglar. Aktif karbonlarin gézenek hacmi genellikle 0,2 ml/g’dan daha biiyiik ve i¢ ylizey
alan1 ise 400 m? *den (azot gazi kullanilarak BET yéntemine gore dlgiilen yiizey alani)
daha yiiksektir. Gozenek cap1 ise 3 A ile birkag bin Angstorm arasinda degismektedir.

Organik esasli aktif karbon; bilesim olarak % 87-97 oranlarinda karbon
icermekte olup geri kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot igerebilir. Ote
yandan kullanilan hammaddeye ve siirecte katilan diger kimyasal maddelerin igerigine

bagli olarak daha farkli elementleri de igerebilmektedir (Kiigiikgiil, 2004).
3.2 Aktif Karbonun Tarihcesi

Eski c¢aglarda karbon sadece yakit olarak degil farkli amaglar icin de
kullanilmistir. Misir papiriislerinde karbonun tibbi amaglarla kullanildigina rastlanmigtir
(MO 1500). Hipokrates zamaninda, odun “char’lar1 gesitli hastaliklar i¢in kullanilmistir.
Eski Hintliler igme sularmi kok koémiiriinden gegirip filtre etmislerdir (McDouGall,
1991).

Japonya’da MS 13. yiizyilda Kashiwara Jingu, Nara’da insa edilmis eski bir
tiirbenin icerisinde kok komiiri filtresi kullanilan bir kuyu bulunmustur (Stavitskaya,
2000).

1773’te, Scheele tarafindan aktif karbonunu gaz adsorpsiyon 0Ozelligi
kesfedilmistir. 1785’te Lowitz, odun komiiriiniin bir¢cok sivilarin rengini giderme

ozelligi oldugunu gozlemlemistir. 1808°de, seker pancar1 ve seker kamist



endiistrilerinde hammaddesi kemik olan aktif karbon kullanilarak agartma islemi
gerceklestirilmistir.

Ilk uygulamalarda, toz halindeki kemik k&miirleri (charlar) bir kullanimdan
sonra atilmaktaydi, fakat daha sonra bu kullanilan karbonlarin rejenere edilerek tekrar
kullanilabilece§i saptanmustir. 1828 yilinda graniil halindeki kemik karbonlar
gelistirilmis ve o zamana kadar kullanilan siireclere adapte edilmistir. Sonraki yillarda
bu siiregler gelistirilmistir. Giiniimiizde seker kamisi endiistrisinde renk giderme
isleminde halen aktif karbon kullanilmaktadir.

19. yiizyilda, farkli hammaddelerden, agartma 6zelligine sahip aktif karbonlarin
tiretimi konusunda calismalar yapilmistir. 1822°de, Bussy, kemik karbonlarinin kandaki
potasyum bilesikleri (potasyum hidrat, potasyum karbonat vb.) ile birlikte 1sitilmast
durumunda agartma giictiniin 30 kat arttigini tespit etmistir. Laboratuvarda hazirlanan
kan komiirleri modern anlamdaki aktif karbonunun ilk 6rnekleridir (Hassler, 1967).

Avrupa’da odun komiirii ve daha sonra kok komiirii, seker pancarini rafine
etmek i¢in kullanilmistir. Bu islem Napolyon zamaninda kitaya karst ambargo nedeni
ile Fransa’da baslatilmistir (Stavitskaya, 2000).

Klortiir ¢ozeltisinden altinin adsorplanmasinda aktif karbon kullanimi ilk olarak
1847 yilinda gerceklesmistir. Davis bu fikirden yola cikarak 1880 yilinda kloriirlii
¢ozeltiden altinin alinmasi isleminde odun kok komiiriinii kullanmistir. Bu yontem,
Avustralya’da yaygin olarak kullanilmaktadir (McDouGall, 1991).

1865’te Hunter, Hindistan cevizi komiirlerinin gaz adsorpsiyon kapasitesinin
oldukca yiiksek oldugunu saptamistir. Hindistan cevizi komiirlerinin o zamana kadar
gelistirilen komiirlere gore daha i1yi 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir.

Stenhouse 1856°da, un, katran ve magnezyum karbonat karigimini 1sitarak
agartici char; Lee 1863’te, turbayi, hava ve buhar ile 1sitarak, koku giderici 6zellige
sahip aktif karbon hazirlamislardir. Fakat bu {riinlerin ticari boyutta iiretimleri
olmamistir (Hassler, 1967). 1894 yilinda Johnson, siyaniir ¢ozeltisinden altin eldesinde
odun kok kémiiriiniin kullanilmasi patentini almistir (McDouGall, 1991).

1900 ve 1901°de Ostrejko, modern ticari aktif karbonun patentini almistir. Bu

siirecte, bitkisel kaynakli maddeler metal kloriirle karistirilip uygun sicaklikta karbonize



edilmistir. Yapilan bir diger ¢alismada, bitkisel odun CO, gaz atmosferinde yiiksek
sicakliklara kadar 1sitilarak aktive edilmistir(Hassler, 1967).

[lk ticari toz aktif karbon, Eponit, 1909°da Ostrejko’un patenti kullanilarak odun
ile hazirlanmigtir. Norit, 1911 yilinda seker endiistrisinde kullanilan aktif karbonu
Hollanda’da iiretmistir. Amerika’da ilk aktif karbon iiretimi soda kagit hamuru (pulp)
tiretiminde agiga ¢ikan atik iirlin olan siyah kiiliin degerlendirilmesi amaciyla yapilan
calismalarla  gerceklestirilmistir.  Siyah  kiil  fabrikalarda  pigment olarak
kullanilmaktaydi. Fabrikadaki bir ¢alisan tesadiifen siyah kiiliin agartma 6zelligini fark
etmistir. Giinlimiizde bu iirtin “Filtchar” olarak bilinmektedir. Bu {iriiniin 6zelliklerinin
her parti {retimi esnasinda degisiklik gostermesi, istikrarli bir {iriin  kalitesi
gostermemesi nedeniyle bu iiriinlin pazarlanmasinda giicliiklerle karsilagilmistir.
Gelistirilen Sudan III metodu ile filtchar’in 6zellikleri eskiye gore daha iyi karakterize
edilmeye ve tiiketim i¢in daha iiniform Ozellikler gosteren aktif karbonlar tiretilmeye
baslanmistir(Hassler, 1967).

1915’te 1. Diinya Savasi sirasinda Almanlar klor gazimi silah olarak
kullanmiglardir. Bu gaz insanlarin nefes almalarini engelleyip, bogulmalarina sebep
olmaktaydi. Riizgarla dagilan bu gaza kars1 her iki taraf da korunma yolunu bilmiyordu.
Bu durum, zaman zaman Alman askerlerinin de Olmesine neden olmaktaydi.
Almanlarin bu gaza karsi korunmak icin aktif karbon iceren gaz maskeleri kullanmaya

baslamasi, aktif karbonunu ilk olarak savunma amacli kullanimin1 giindeme getirmistir.

Aktif karbonun en 6nemli uygulama alani sudan tat, koku, renk verici ve
istenmeyen organik kirliliklerin uzaklastirilmas: islemidir. Bircok ecza ve kimya
tirtinlerinin saflagtirlmasinda gaz faz uygulamasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Son
yillarda aktif karbonunu hidrometalurji alaninda altin, giimiis ve molibdenin geri
kazanimindaki uygulamalar giderek artmaktadir. Giiniimiizde aktif karbonlar dogrudan
veya dolayli yollarla da olsa giindelik hayatimizin vazgecilmez bir pargasi haline

gelmistir (Hassler, 1967).



3.3 Molekiil ve Kristal Yap:

Aktif karbonunu molekiil ve kristal yapisint anlamak i¢in bu maddenin ylizey
kimyasini anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi arasindaki fark karbon
siyahinin daha kii¢iik i¢ ylizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapis1 hakkindaki
bir¢ok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyah1 ve aktif karbonun temel
birim yapis1 saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon siyahi, boyama amaciyla
kullanilan bir ¢esit renk pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil 3.1) birlesik altigen
tabakalar halinde birbirlerine 3,354 A uzaklikta zayif van der waals kuvvetleri ile

baglanmaktadir.

e
T
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Sekil 3.1. Grafit kristallerin yapisi (Cheremisinoff and Ellerbusch, 1978).

Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1,415 A’dir. Karbonun 3 elektronu
komsu atomlarla diizenli olarak kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag
ise yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda ¢ifte bag
olusumunu saglamaktadir. Bu, grafit i¢in baskin yapidir. Aktif karbonun yapis1 grafitten
biraz farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bircok aromatik ¢ekirdek (grafittekine
benzer) olusmaktadir. X-1i51m1 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak
baglanmis karbon atomlarini igeren mikrokristal yapisinda oldugunu gostermektedir.
Diizemlerin yaricapt 150 A’dir. Mikrokristaller arasindaki uzaklik 20-50 A’dir
(Cheremisinoff and Ellerbusch, 1978).



Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolay1 mikrokristal yapida
bazi bosluklar olugsmaktadir. Garten ve Weiss’a (1957) gore hazirlama islemi veya
hammaddenin dogasindan dolayi, diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir.
Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon, desorpsiyon ozelliklerini ve komsu diizlemin
uzakliginm etkilemektedir (Cheremisinoff and Ellerbusch, 1978).

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halklari, bazi molekiil kirilmasina ugramis, rasgele siralanmis, biri digeriyle
dogrudan iligkili grafit kristallerden olusmaktadir. Biitiin yapt bundan dolay1 ¢ok
diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif
karbonlardaki yiiksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel katmanlarin
koselerindeki karbon atomlar1 i¢in bir¢ok tepkime olasiligi vardir. Sonug¢ olarak,
genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis oksijen igceren

organik fonksiyonel gruplar karbonun yiizeyinde bulunmaktadir (McDouGall, 1991).

3.4 Aktif Karbon Uretim Yontemleri
3.4.1 Genel bakis

Karbon igeren biitiin maddeler aktif karbon iiretiminde kullanilabilmektedir
(Gerhartz, 1986). Giiniimiizde aktif karbon yliksek karbon ve diisiik inorganik madde
icerigine sahip bir¢ok bol ve ucuz maddeden iiretilebilmektedir.

Bunlar arasinda komiir, petrol kalintisi, odun, findik ve hindistan cevizi kabugu,
meyve c¢ekirdekleri gibi bir¢ok atil biyokiitle, fosil yakitlarin pirolizinden elde edilen
ziftten yani sira, polimer bazli sentetik hammaddeler de aktif karbon iiretiminde
kullanilmaktadir. Baslangic malzemesinin se¢imi, kolay elde edilebilmesine ve
safiyetine baglidir (Kroschwitz, 1992).

Karbon i¢eren hammaddeden aktif karbon iiretimi sirasinda, karbon icermeyen
kisimlarin biinyeden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu islem esnasinda karbon igeren
malzemeden de bir kisim okside olarak uzaklastirmaktadir. Bu islem sonucu yeni baglar
olusur ve yiikksek miktarda gbézenek igeren yapr elde edilir. Gilinlimiizdeki

uygulamalarda yabanci maddelerin uzaklastirilmas: ve bdlgesel oksidasyonlar yeterli
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kalmamakta, nihai {iriin eldesi i¢in aktivasyon islemine gerek duyulmaktadir (Aygiin,
2002).

Aktif karbon, secilecek uygun baslangic malzemesinden toz, tanecikli, kiiresel
sekillerde fiiretilebilmektedir (Patrick, 1995). Uretim siireci fiziksel ve kimyasal
aktivasyon olmak iizere ikiye ayrilmaktadir (Kroschwitz, 1992). Sekil 3.2’de aktivasyon
siiregleri sematik olarak gosterilmistir (Marsh et al., 1997). Genel olarak aktivasyon

stireci asagidaki adimlari icermektedir;

1. Biinyedeki biitiin suyun uzaklastirilmasi (dehidrasyon).

2. Organik maddelerin elementel karbona doniisiimii, karbon olmayan
kisimlarin uzaklastirilmasi (karbonizasyon).

3. Katranin yanmasi ve gézenek (por) genislemesi (aktivasyon) (Cheremisinoff

and Ellerbush, 1978).

Fiziksel (gaz) aktivasyonda; su buhari veya CO, gibi oksijen bilesigi iceren
gazlar kullanilir. Bu gazlar sicak haldeki komiirlesmis malzeme iizerinden
tiflenmektedir. 800-1000 °C gibi yiiksek sicakliklarda karbonlu baslangic
malzemelerinin bir kismi ayrisip sayisiz gézenek ve c¢atlak olusturmaktadir (Aygiin,
2002).

Kimyasal aktivasyon ise agag, turba ve benzeri esaslt malzemelere ¢inko kloriir,
potasyum hidroksit, soydum hidroksit, fosforik asit, potasyum karbonat gibi
dehidrasyon 0&zelligi olan c¢ozeltilerin  emdirilmesi islemiyle ger¢eklesmektedir
(Ullmann’s Encylopadie der Technischen Chemie, 1957).

Bagka bir deyisle kimyasal aktivasyon, ¢inko kloriir, fosforik asit, sodyum
hidroksit gibi kimyasallarin baglangi¢ malzemesinden su giderme islemine baglhdir.
Islemler 400-1000 °C sicaklik araliginda gerceklesmektedir. Kimyasallarin dziitleme
(ekstraksiyon) islemiyle uzaklastirilmasindan sonra geriye gozenekli aktif karbon yapisi
kalmaktadir.

Aktif karbon {iretimi doner firin, ¢cok kamaral firin, dikey saft veya akiskan

yatak tipindeki firinlarda gergeklestirilebilmektedir (Gerhartz, 1986).
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Karbonizasyon | Komiirlesmis Aktivasyon .|  Aktif Karbon
g Uriin

A

CO,, su buhari

Hammadde

Kimyasal Emdirme, Karbonizasyon, Yikama Aktif Karbon

A 4

(ZnCl,, H3PO4, KOH, NaOH, vs.)

Sekil 3.2. Aktivasyon yontemlerinin sematik gdsterimi.

Kullanilan hammaddeye gore elde edilen aktif karbonunu o6zellikleri
degismektedir. Hammaddenin ugucu madde igerigi ve yogunlugu elde edilen aktif
karbonun 0&zelliklerini 6nemli olgiide etkilemektedir. Odun ve lignin gibi diisiik
yogunluklu maddeler yiiksek ucucu madde icermektedir. Bunlardan iiretilen aktif
karbon, diisiik yogunluklu ve biiyilkk gozenek hacimli olmasi nedeniyle, gaz
adsorpsiyonu i¢in uygun olmaktadir.

Hammadde, gerekli oldugu durumlarda asit ¢ozeltisiyle, ¢coziiciilerle veya sadece
saf su ile yikanarak aktivasyon siirecini etkilemesi muhtemel safsizliklardan arindirilir.
Yikama islemleri ardindan hammadde iizerindeki nemin giderilmesi amaciyla kurutma
yapilir. Hammaddenin aktivasyon oncesi gecirdigi adimlardan biri de boyutlandirmadir.
Bu islem istenen boyutta ve gézenek yapisinda aktif karbon iiretilmesi igin gereklidir.
Hammaddenin tanecik boyutunun {iretilen aktif karbonun yiizey alani, mikro gézenek

hacmi gibi 6nemli 6zellikleri iizerine etkisi olabilmektedir.

3.4.2 Hammaddeler

Yeterli miktarda karbon igeren, kolay elde edilebilen ve diisiik maliyete sahip hemen

her madde, aktif karbon hammaddesi olarak kullanilabilmektedir. Kullanilacak olan

hammaddenin;
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e Uretilecek aktif karbon veriminin iyi olmast

e Inorganik madde iceriginin diisiik olmasi

e Maliyetinin diisiik ve kolay elde edilebilir olmasi
e Depolama siirecinde bozulmamasi

e Kolay aktive edilebilmesi

kriterlerini saglamasi gerekmektedir (Marsh et al., 1997).

Aktif karbon iiretimi i¢in uygun karbon igerigi %40-80 arasindadir. Teknik
uygulamalarda odun talasi, odun, odun komiirii, turba, linyit kullanilmaktadir. Meyve ve
yemis kabuklar1 (hindistan cevizi, findik, vs.), meyve c¢ekirdekleri, kagit fabrikasi
atiklar1 ve bunlarin yani sira petrol rafinasyon atiklar1 da nadir olarak genis yiizey
alanma sahip aktif karbon tiretiminde kullanilmaktadir (Aygiin 2002). Aktif karbon
baslangi¢c maddeleri Cizelge 3.1°de verilmistir. Kullanilan baslangic maddesine gore,
aktif karbonun fiziksel ve adsorpsiyon 6zellikleri degiskenlik gostermektedir. Baslangic
malzemesi se¢imi, 0 malzemenin maliyeti, elde edilebilirligi, kalitesi, mineral madde ve

kiikiirt igerigine gore belirlenmektedir (Patrick, 1995).

Cizelge 3.1. Ticari olarak aktif karbon iiretiminde kullanilan baglangic maddeleri

Baslangic Maddesi Kullanim (%)
Odun 35
Komiir 28
Linyit 14
Hindistan Cevizi Kabugu 10
Turba 10
Diger 3

Odun, turba ve seliiloz igeren diger maddeler genellikle kimyasal aktivasyonla
aktive edilirler. Talas ve diger aga¢ esasli malzemelerde de bu sekilde islem
goriilmektedir. Piring ve musir sapr ile ilgili pilot dlgekte bir takim ¢aligsmalar yapilmis

ancak ekonomik yonden degerli iriin eldesi miimkiin olmamustir.
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Kimyasal aktivasyon yontemiyle iiretilen malzemelerde, aktivasyon isleminde
kullanilan ¢ozelti icinde ¢oOziinebilen kiil miktarlarimin diisiik olmasi istenmektedir.
Bunun sebebi de; yikama sonrast geri kazanima tabi tutulan aktivatoriin
temizlenmesinin miimkiin olmamasidir. Kotii  o6zellikte yikanabilir kiil iceren
malzemelerde (saman gibi) diisiik kiil miktar1 istenmektedir.

Mikro gozenekli aktif karbon {iiretiminde genellikle yiiksek yogunluga sahip
hammaddeler kullanilmakta ve uzun siirede yavas bir sekilde aktivasyon islemi
uygulanmaktadir. Makro gozenekli aktif karbon ise hizli aktivasyon islemiyle elde
edilmektedir. Kimyasal aktivasyon isleminde emdirilen malzemenin 6zelliklerine bagl
olarak nihai iirlin olan aktif karbonun yapis1 belirlenebilmektedir.

Gaz maskelerinde veya siirekli adsorpsiyona tabi tutulan alanlarda, yiiksek
yogunluk ve mukavemet ihtiyact nedeniyle yliksek mekanik dayanima sahip ¢ekirdek
kabuklarindan elde edilen komiirler kullanilmaktadir. Bu tiir islemlerde Hindistan cevizi
kabugundan elde edilen koklar veya yogunlugu artirmak icin basing altinda
sekillendirilmis, ince 6giitiilmiis hammaddeler kullanilmaktadir. Par¢a veya pres tirlinii
hammaddeler aktivasyon sonrasi par¢alanmak suretiyle kullanilmaktadir. Renk giderme
islemlerinde kullanilan aktif karbonlar genellikle diisiik yogunluklu malzemelerden
(odun komiirti, turba, talas vb.) tiretilmektedir (Aygiin, 2002). Genel olarak aktif karbon
tiretiminde kullanilan hammaddelerin 6zellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir (Marsh et al.,

1997).
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Cizelge 3.2. Aktif karbon iiretiminde kullanilan hammaddelerin 6zellikleri (Marsh et al.,

1997)
Hammadde | Karbon | Ugucu Yogunluk | Kiil Uretilen Aktif
(%) Miktar(%) | (g/cm’) Miktar1(%) | Karbon Ozellikleri
Yumugak Yumusak, Toplam
Odun 40-45 55-60 0,4-0,5 0,3-1,1 gozenek hacmi
biiylik
Sert Odun Yumusak, Toplam
40-42 55-60 0,55-0,80 0,3-1,2 gbzenek hacmi
biiyiik
Seliiloz Yumusak, Toplam
35-40 58-60 0,3-0,4 - gbzenek hacmi
biiyiik
Kabuklar Sert, Toplam mikro
40-45 55-60 1,4 - gbzenek hacmi
biiylik
Linyit Sert, Toplam
55-70 25-40 1,0-1,35 5-6 gbzenek hacmi
kiigiik
Yumusak Orta sertlikte,
Komiir 65-80 20-30 1,25-1,5 2-12 Toplam gozenek
hacmi orta
biiyiikliikte
Petrol Orta sertlikte,
Koku 70-85 15-20 1,35 0,5-0,7 Toplam gozenek
hacmi orta
biiyiikliikte
Sert Komiir Sert, Toplam
85-95 5-10 1,5-1,8 2-15 gozenek hacmi

biiylik

Aktif karbon hazirlanmas: fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak iizere baslica

iki yontem ile gerceklestirilmektedir. Hammadde, baslangic 6zelliklerine bagli olarak

aktivasyon Oncesi ¢esitli islemlere de tabi tutulabilmektedir.

3.4.3 Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon islemi iki agamada ger¢eklestirilmektedir; karbonizasyon ve

aktivasyon.
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3.4.3.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammadde icerisindeki nemin ve ugucu maddenin inert ortamda
giderilmesi sonucunda temel gézenek yapisinin olustugu bir islemdir. Karbonizasyon
sonucunda, lrliniin karbon igerigi ve mineral maddenin 6zelligine gore kiil igerigi
goreceli olarak artmaktadir.

Kaliteli ve verimli karbonize {iriin elde etmek i¢cin 6nemli parametreler; 1sitma
hizi, sonu¢ sicaklik, sonu¢ sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin dogal ve fiziksel
durumudur. Diisiik 1sitma hizi ile piroliz sonucunda, diisiik ugucu madde giderme ve
yiiksek kat1 {iriin (char) verimi elde edilebilmektedir. Ciinkli dehidrasyon artmakta ve
polimerik bilesenler daha kararli olmaktadir. Char’in mikro gozenekliliginin, piroliz
islemindeki 1sitma hizindan ve hammaddenin bilesiminden bagimsiz oldugu
goriilmiistiir (Mackay and Robertsm, 1982). Temel mikro yap1 500 °C’de olusmaktadir.
Bu gozeneklerin bazilar1 olusan piroliz iiriinleri yiiziinden baglangicta kullanilamaz hale
gelmekte, ancak yiksek sicaklik uygulanarak tekrar kullanilabilir  hale
getirilebilmektedir. Yukarida bahsedilen faktorler sonug¢ iriiniin kalitesini ve

aktivasyonunu etkilemektedir.
Karbonizasyon siireci su 6zellikleriyle dikkate alinir (Girgis et al., 2002);

a) Hetero atomlarin ve ugucu bilesenlerin giderimi ile karbonla zenginlesmesi,

b) I¢ alanin genisletilmesi veya ugucu maddenin uzaklastirilmasi ile alan
acilmasi,

¢) Karbonca zenginlesen maddede ¢apraz baglarin olusarak maddenin sertlik ve
dayanakliliginin (rijitlik) gelismesi.

d) Sinirl iki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklikla birlikte gozenek gelisimine

son vermesi.

3.4.3.2 Aktivasyon

Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siiresinde olusmus olan gozeneklerin

hacmi ve yaricapt artar ve yeni gozenekler olusur. Goézeneklerin yapisint ve
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gozeneklerin boyut dagilimimi karbonizasyonun kosullar1 ve hammaddenin yapisini
belirler.

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

Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle su buhari, CO,
veya yanma gazi Uriinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SO,, amonyak ve
diger baz1 gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir.
Endiistriyel uygulamalarda buhar ve CO, en ¢ok karsilagilan fiziksel aktive edici
maddelerdir.

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

tepkimesi endotermiktir ve stokiyometrik tepkime denklemi su sekilde yazilabilir:

Cikany T H2Obunar) 2 Ha(gaz) + COqgazy — 129,7 kJ (3.1)

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

Karbon ile su buhar1 tepkimesi, H, gazinin mevcudiyetinden olumsuz ydnde
etkilenmektedir. Bununla birlikte CO gazinin ortamdaki varliginin énemli olmadig:
belirtilmektedir (Bansal et al., 1988). Buharla gerceklestirilen tepkimede iirlin olarak
aciga cikan H, gazi1 karbon ylizeylerin aktif merkezleri tarafindan adsorplanmasi
nedeniyle, tepkime hizin1 yavaslatmaktadir.

Buhar ile aktivasyon, oksijensiz ortamda 750-950 °C sicakliklarda
gerceklestirilmektedir. Ortamda oksijen olmasinin istenmemesinin nedeni, bu
sicakliklarda oksijenin karbon yiizeyine siddetle hiicum etmesi ve yiizey kiitle azalimi
ile iiriin miktarin1 azaltmasidir. Karbonun buhar ile tepkimesi, alkali metal oksit ve

karbonatlar ile katalizlenebilmektedir.
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Karbondioksit ile gergeklestirilen aktivasyonda ise, karbonun CO, ile olan en
temel tepkimesi endotermiktir ve stokiyometrik tepkime denklemi su sekilde

yazilabilmektedir (Merameri et al., 2000):

C(kan) + COz(gaZ) 22 CO(gaZ) -163,2kJ (3.2)

Bu tepkimenin, asagida belirtilen tepkime mekanizmalarina gore gerceklestigi
belirtilmektedir (Smisek and Cerny, 1970).

Mekanizma- |

CO + CO, > C(O) +CO (3.3)
C(0) > CO (3.4)
CO+C <—» C(CO) (3.5)

Mekanizma — 11

C+CO, 7 cO)+Co (3.6)
C(O) > CO (3.7)

Bu iki mekanizmanin arasindaki temel farklilik, CO’in olumsuz etkisinin
aciklanmasindan kaynaklanmaktadir. CO, hem aktif merkezler tarafindan kimyasal
olarak adsorplanmakta, hem de geri tepkimenin hizin1 artirmaktadir. Tepkime hizi,
serbest aktif kisimlarin sayisina baghdir.

Birinci mekanizmada (3.3) nolu denklemini geri tepkime hizinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugu ve CO’in olumsuz etkisinin, aktif kisimlarin denklem (3.5)’te
gosterildigi sekilde, adsorplanmig CO ile bloke edilmesinden kaynaklandigi ileri
stiriilmektedir. 2. mekanizmaya gore, (3.3) tepkimesinin geri tepkime hizinin 6nemli
oldugu ve CO’in etkisinin (3.6) nolu denkleme gore tepkimenin denge durumu ile
aciklanmaktadir. (3.4) nolu tepkimenin ¢ok yavas ilerledigi hemen hemen konu ile ilgili

arastirma yapan biitiin ¢alismacilar tarafindan kabul edilen bir durumdur.
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CO, ile aktivasyon, buhar ile gergeklestirilen aktivasyondan daha yiiksek
sicaklik gerektirmektedir (850-1100 °C). CO, ile tepkimesinde kullanilabilecek
katalizorler alkali metal karbonatlardir. CO, ile aktivasyonun endiistriyel
uygulamalarinda, aktivasyonda kullanilan gaz, igerisine bir miktar buhar ilave edilmis

baca gazi karisimudir.

3.4.4 Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde ile
hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir.

Kimyasal aktivasyon siirecinde hammadde dehidrasyon maddesi ve oksitleyici
ortam olarak fonksiyon gosteren bir aktive edici madde ile karistirilir. Kimyasal
aktivasyon siirecinde ¢inko kloriir, fosforik asit, aliminyum kloriir, magnezyum kloriir,
potasyum hidroksit, sodyum hidroksit gibi birgok madde aktivasyon maddesi olarak
kullanilabilir, fakat bunlardan en sik kullanilanlar1 ¢inko kloriir, potasyum hidroksit ve
fosforik asittir.

Lignoseliilozik yapilarin karbonizasyonu sirasinda yapida biiziilme meydana
gelmektedir. Karbonizasyon sirasinda meydana gelen bu boyut degisimi kimyasal
aktivasyon siirecinde daha biiyiik onem kazanmaktadir. Ciinkii aktivasyon maddesi
yapilarin igerisine niifuz ederek artan sicaklikla birlikte beklenen biiziismenin olmasini
engeller. Yani aktivasyon maddesi mikro gozeneklilik olusumu sirasinda bir kalip gibi
davranig gosterir (Monolina-Sabio and Rodriguez-Reinoso, 2004).

Kimyasal aktivasyon silirecinde oldukca diisiik siire¢ sicakliginin bir sonucu
olarak grafitik bazal yiizeyler bulunmaz. Onun yerine her tanecik, kismen aromatik,
kismen alifatik organik molekiil ya da neredeyse sonsuz sayida farkli monomerlerden
olusan c¢apraz bagli polimerler olarak bulunabilir. Boylece mikro gozeneklerdeki
duvarlar bile diizgiin olmayip piiriizlii bir durum gosterir ve ¢ok miktarda farkli cinsten
atomlar (en ¢ok oksijen) igerir (Kiigiikgiil, 2004).

Kimyasal aktivasyon siirecinin mekanizmasi kullanilan aktivasyon maddesine
gore farklilik gostermektedir. Dolayisiyla kimyasal aktivasyon siirecine etki eden

parametreler de kullanilan aktivasyon maddesine bagli olmaktadir. Ornegin lignin ile
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yapilan ¢alismalarda ZnCl, ve H3PO, i¢in en uygun aktivasyon sicakligi 500-600°C
arasinda belirlenirken; NaOH, KOH, K,CO; ve Na,COj; gibi alkali metal iceren
aktivasyon maddeleri i¢in bu deger 500—800°C arasinda oldugu belirlenmistir.

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

oldukea yiiksektir (Hayashi et al., 2000).

Kimyasal aktivasyon yonteminin iistiinliikleri:

e Aktivasyon genel olarak tek adimda gerceklestirilmektedir,

o Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon sicaklig1 gerektirmektedir,
o Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon siiresi gerektirmektedir,

e Daha yiiksek kati iirlin verimi,

e Geligsmis mikro gézenek hacmi,

e Daha biiyiik yiizey alan1 olusturabilmektedir.

Olumsuz ydnleri ise;

e Kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi
e Aktif karbon igerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan
safsizliklar olugmasi,

e Aktivasyon islemi sonrasinda yikama siirecine gerek duyulmasidir.

Kimyasal aktivasyon isleminde O©nemli bir faktorde susuz aktivasyon
maddesinin, baslangi¢ kuru maddeye agirlikga orani seklinde tanimlanan emdirme
derecesidir. Hammadde ile aktive edici madde, karbonizasyon silirecinden once

asagidaki sekillerde muamele edilebilmektedir.

e Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karigtirilmasi

e Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimindeki ¢dzeltisinin
karistirilmasi

e Hammadde ile aktive edici maddenin birlikte yogrularak hamur haline

getirilmesinden sonra 110 °C’de kurutulmasi.
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Hammadde ve aktive edici maddenin dogrudan olarak karistirilmasi, daha ziyade
toz aktif karbon {lretimi siirecinde uygulanir. Tanecikli aktif karbon iiretiminde
genellikle ¢ozeltiden emdirme yontemi tercih edilir. Zira bu tiir aktif karbon tiretiminde
aktive edici madde ve tanecik temas1 daha biiyiik dnem kazanmaktadir. Ornegin yapilan
bir ¢alismada (Monolina-Sabio and Rodriguez-Reinoso, 2004) hammadde tanecikleri
aktive edici madde cozeltisi ile 85°C’de buharlagsma olmadan karistirilmis ve bdylece
taneciklerin hidrasyonu saglanmistir. Bu sayede aktive edici maddenin hammaddenin i¢
kanallarina girisi daha etkin sekilde saglanmistir. Bu islemin ardindan ¢ozeltinin kismi
veya tam buharlastirilmasi ile aktive edici maddenin taneciklerin i¢ yiizeyini kaplanmasi
saglanmustir.

Aktive edici madde ¢oOzeltisi ve hammadde taneciklerinin oda sicakliginda
karistirilarak bir siire bekledikten sonra 1s1l isleme tabi tutulmasi da uygulanan emdirme

yontemleri arasindadir (Budinova et al., 2006)

3.5 Fiziksel Ozellikleri

3.5.1 Yiizey alam

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi ylizey alanidir. Aktif karbonun yiizey
alani, BET (Brunauer-Emet-Teller) yontemiyle belirlenir (Kroschwitz, 1992). Bu
yontemde adsorplanan madde olarak genellikle azot gazi kullanilmaktadir. BET,
gazlarin kati malzemelerin yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini kullanarak
ylizey alan1 hakkinda bilgi veren bir yontem olup, gazin bir kat1 ylizeyinde olusturdugu
fiziksel olarak sogurulmus tek tabaka prensibini temel alir. Farkli basinglarda kati

numune yiizeyine sogurulan gaz karisimi miktarlarindan sonuca gidilir (Suzuki, 1989).
3.5.2 Gozeneklilik (Porozite)

Aktif karbonun diger bir onemli 6zelligi olaganiistii yaygin goézenek yapisidir
(Kroschwitz, 1992). Aktif karbonun porozitesinin belirlenmesinde en fazla kullanilan
yontemler gaz adsorpsiyonu ve civali porozimetredir. Aktif karbonda porozite olusumu

asagidaki adimlar1 icermekterdir (Aygiin, 2002);
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e Karbonizasyon sicakliginin artmasiyla oncelikle H,O, CO,, CHs, CH3OH gibi
kiigiik molekiiller uzaklagmaktadir.

¢ Bu ¢ikan kiiciik molekiillerin yerine mikro gozenekler olusmaktadir.

e Gaz halinde uzaklasan maddeler, kati faz i¢inde artan basinglari nedeniyle
mikrokanallar acarlar.

e Bu esnada capraz bagl seliilozik ana yap1 asla erimez.

o Iddiaya gore karbonizasyon sicakligi artirildiginda, tek karbon atomlarin
hareketiyle hexagonal diizenlenmis karbon atomlar1 olusur ve bu ilk karbon
yapisidir.

e Sicaklik artisinin baskin etkisiyle seliiloz yapisi karbon yapisina doniisiir,
boylece karbon olmayan atomlarin sistematik olarak uzaklastirilmasiyla
seliilozik yap1 termodinamik olarak daha kararli grafitik yapiya doniisiir.

e Fakat bu siire¢ miikemmellikten uzaktir ve karbon yapisi ilk sekillendiginde
birgok hata igermektedir. Olusan karbon yapisi tabakasal degildir ve bu ylizden
paralelligi yoktur.

e Selillozik yapinin parcalanmast ve karbon yapist olarak yeniden
diizenlenmesinde her ana polimer farkli bir tepkime izler. Bundan dolay1 aktif

karbon yapisi hala modellenememistir.

Aktif karbonda gozenek boyutu araligi molekiiler boyuttan biiyiik taneciklerde mm
boyutuna kadar degisebilmektedir (Aygiin, 2002). Mikro gozenekler (<2 nm) aktif
karbonlarin daha yiiksek ylizey alanina sahip olmasina katkida bulunmakta, gazlar ve
yaygin kullanilan ¢oziiciiler gibi kiiclik boyutlu molekiiller i¢in yiliksek adsorpsiyon
kapasitesi saglamaktadir. Bu sayede bir gaz karistmindan kiiclik molekiillii gaz
fraksiyonunu segici olarak filtre etmek miimkiindiir. Mezo gozenekler (2-50 mm) renkli
molekiiller gibi daha genis molekiillerin adsorplanmasi i¢in dnemlidir ve aktif karbon
yapisinda biiylik oranda bulunmaktadir. Makro gozeneklerin (>50 nm) adsorpsiyon i¢in
Oonemsiz oldugu diisiiniiliir. Makro gézeneklerin asil gorevleri adsorplanan molekiillerin
gecisini saglayan ana yollar olarak hizmet etmektir (Patrick, 1995). Sekil 3.3’te aktif
karbonun sematik olarak gdzenek yapisi goriilmektedir (Marsh et al., 1997). Tanecikli
aktif karbonun kesit goriintiisii sekil 3.4’te verilmistir (Roy, 1995).
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Sekil 3.3. Aktif karbonun gézenek yapisi (sematik olarak) (Roy, 1995).

Das Yiizey

i¢ Yiizey

Sekil 3.4. Tanecikli aktif karbonun kesiti (Roy, 1995).

Aktif karbonun diger onemli Ozelliklerinde biri de tane boyut dagilimidir
(Gerhartz, 1986). Adsorpsiyon hiz1 tane boyutuyla ters orantilidir, bununla birlikte tane
boyutu azaldiginda akiskan yataklarda basing diisiisii artar (Grayson, 1978). Ote yandan
topak veya taneciklerin belirli bir kirilma dayanimina sahip olmalar1 gerekmektedir
(Gerhartz, 1986).

Yiizey alani, gdzenek boyut dagilimi ve tane boyut dagilimina ek olarak gézenek
hacmi, yogunlugu, asinma dayanimi ve sertlik ticari aktif karbonun diger Onemli
ozellikleridir (Kroschwitz, 1992).

3.6 Kimyasal Yapis1 ve Ozellikleri
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Serbest elektronlarin (6zellikle polar ve polorize olabilen maddeler) varligi, aktif
karbonun adsorpsiyon 6zelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve hidrojenle
bag yapmis elementleri icermektedir. Bu elementler hammaddeden gelebilmekte veya
ideal olarak gerceklestirilemeyen karbonizasyon sonucunda ortaya cikmakta ve
aktivasyon siirecince yiizeyle kimyasal bag yapmaktadir. Mineral madde yapisi, aktif
karbonun 6zelliklerini etkilemektedir. Mineral madde yapisi, aktif karbonun cinsine ve
bilesimine gore degismektedir. Elektrolit olmayan ¢ozeltilerin adsorpsiyonunda mineral
maddenin kii¢lik miktarlar1 bile dnem tagimaktadir.

Aktif karbonun x—sin difraksiyon paterni, onun grafit yapili ¢ok kii¢iik
kristallerden olustugunu gostermistir. Bununla beraber karbonun grafit yapisindaki tipik
iist liste olan tabakalar yoktur. Aktif karbon yapisinda kristaller sadece 0,7-1,1 nm
kalinliginda ve 2 — 2,5 nm genisligindedir ki bu da grafitte gozlenen yapidan oldukga
kiiciiktiir. Kristaller aras1 bosluklar ise amorf yapidaki karbonlar tarafindan
doldurulmaktadir. Bu atomlar diger atomlarla (6zellikle oksijen) {i¢ boyutlu baglar
kurmus haldedir. Karbonun diizensiz dizilisi sayisiz ¢atlak ve yarikla par¢alanmigtir ki
bu parcalanmalar genellikle silindirik yapidaki gozeneklerin (porlarin) olusumunu
saglar. Biinyede bulunan biiyiik miktardaki mikro gozenekler, aktif karbona genis bir i¢
ylizey alan1 saglar. Bu da adsorpsiyon 6zelliklerinin temelini olusturmaktadir (Gerhartz,
1986). Bununla birlikte aktif karbonlar yaklasik %20 mineral icerebilir. Bu maddeler
kiil veya yanma sonrast kalan madde olarak da tanimlanmaktadir. Aktif karbonun
yapisi, kullanilan baslangic maddelerine gore farkliliklar gostermektedir. Bunlara baglh
olarak aktif karbon yapisinda silika, alkali ve toprak alkali bilesikler bulunabilir.

Aktif karbonun iiretiminin bir pargasi olan ylizey oksidasyonu, hidroksil, karbonil ve
karboksilik gruplar araciligiyla karbona amfoterik 6zellik saglar ki bu da ylizeyi aside

kars1 bazik veya baza kars1 asidik karakterli yapar (Kroschwitz, 1992).
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3.7 Aktif Karbonun Simiflandirilmasi

Aktif karbonun Ozellikleri, yiizey karakteristikleri ve davraniglari géz Oniinde
bulundurularak siniflandirilmasi karmasik bir igslemdir. Zira sadece, 6rnegin yiizey alan
gibi tek bir 6zellige gore simiflandirma yapmak aktif karbonun kalitesi hakkinda yeterli
fikir vermez. Ciinkii adsorplanan molekiiliin biiytikliigi degistik¢e, kullanilir yiizey
alan1 da degismektedir. Buna ragmen, ylizey alan1 ve goézenek yapist ile ilgili bilgiler,
karsilagtirma amaciyla kullanilabilmektedir. Aslinda adsorpsiyon kapasitesi, aktif
karbonunu  kalitesi  hakkinda  fikir ~ verebilecek tek  parametre  olarak

degerlendirilebilmektedir.

3.7.1 PAC (Toz aktif karbon)

Baskin olarak 0,18 mm’den kiigiik boyutlardaki 6giitiilmiis karbonlardir. Baslica
stvi faz uygulamalarda ve baca gazi aritiminda kullanilir. Bu tip aktif karbonunu genis
ylzey alanm1 ve kiigiik yaymim mesafesi vardir. Cozelti faz1 adsorpsiyonu igin
kullanilmaktadir. Kullanim1 oldukga kolaydir. Karbon, ¢6zeltiye eklenir, karistirilir, kisa
bir siire temas ettirilir (5-30 dak.) ve filtrasyonla ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar,

tibbi uygulamalar ve renk giderme icin kullanilmaktadir.

3.7.2 GAC (Tanecikli (graniiler) aktif karbon)

0,2-5 mm arali§indaki boyutlardaki diizensiz sekillerdeki parcaciklar halindedir.
Sivi ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir. Toz aktif karbona gdre daha biiytik tanecik
boyutu ve daha kiiclik dis yiizey alanina sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu

uygulamalarinda tercih edilmektedir. Tanecik boyutu uygulama siirecine gore degisir.

3.7.3 Pellet AC (Topak (pellet) aktif karbon)

Basingla sikistirilmis ve 0,8—5 mm capinda silindirik yapidadir. Diislik basing
diisiisii saglamasindan, yiiksek mekanik dayanikliligindan ve diisiikk toz iceriginden

dolay1 baglica gaz faz1 uygulamalarinda kullanilir (Kiiciikgiil, 2004).
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3.7.4 Kiiresel aktif karbon

Katori ve ¢alisma arkadaslari ile Nagai ve ¢alisma arkadaslar katrandan kiiresel
aktif karbon tiretmislerdir. Katran, naftalin ve tetralin igerisinde eritilerek kiiresel aktif
karbon elde edilmektedir. Bu kiireler nafta ¢oziiciisii ile temas ettirilmekte ve naftalin
ekstrakte edilmektedir. Bu sekilde gozenek yapist olusturulmaktadir. Bu gdzenekli
kiireler agirlikca %30 oksijen iceren oksidasyon gazlarinin varliginda 373 — 673 K
arasindaki bir sicakliga isitilmaktadir. Katran kiireler, oksijenin %10’unu kimyasal
olarak adsorplar. Okside kiireler, amonyak ile 423 — 973 K sicakliklar1 arasinda 1sitilir.
Daha sonra CO, veya buharla aktive edilir. Bu karbonlarin yiiksek mekanik
dayanikliligr vardir ve SO,, NO, adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksektir (Katori et al.,
1977; Nagai et al., 1975)

3.7.5 Emprenye karbonlar

Iyot (Sterp et al., 1978), giimiis (Piccione and Urbanic, 1966), aliiminyum,
magnezyum, ¢inko, demir, lityum, kalsiyum (Zall, 1975), ketonlar (Urbanic and Sutt,
1973), tersiyer aminler (Dietz and Blachly, 1977) iceren karbonlar kullanilarak
hazirlanirlar. Ornegin; iyotla emprenye edilmis aktif karbonlar, gazlardan SO, ve

H,S’in uzaklastirilmasinda sogurgan olarak kullanilmaktadir.

3.7.6 Polimer kaplanms aktif karbon

Fennimore ve calisma arkadaslarinin, piiriizsiiz ve gegirgen bir “biocompatible”
polimeri, gozenekli karbonlarin etrafina ince tabaka halinde kaplayarak elde ettikleri

aktif karbondur (Fennimore et al., 1978).

3.7.7 Karbon molekiiler elek (KME)

Aktif karbon diizgiin ve dar bir mikro gozenek yapisinda iiretildiginde karbon
molekiiler elek etkisine sahip olmaktadir. Bu tiir aktif karbon tiretiminde hammadde ve
aktivasyon kosullarin se¢imi biiyiilk 6nem kazanmaktadir. En yaygin uygulama alani

ayirma islemleridir. Ozellikle havadaki oksijen ve azot gazinin ayrilmasi kiigiik mikro
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gozenekler tizerinde farkli hizlarla diflizyonundan faydalanilarak saglanabilmektedir
(Suzuki, 1990). KME gézenekleri birkag Argstrom g¢apindaki gozeneklerden olusur.
Zeolitlerle karsilastirildiginda KME, birkag avantajli 6zellik gosterir;

e Diizlemsel olarak molekiiller i¢in miikemmel sekil segicilige sahiptir.

e Yiiksek hidrofobik 6zellikler gosterir.

e Yiiksek sicaklik ve korozyon dayanima sahiptir.

Bu nedenle zeolit kullanilmayan yerlerde KME kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
Onemli olan nokta istenen gdzenek boyutunda KME hazirlanabilmesidir. KME’in
gbzenek olusumu tamamiyla anlagilamadigindan ve gilinlimiizdeki KME iiretim
teknolojisi kesin gdzenek kontrolii saglayamadigindan KME kullanimi zeolit kullanimi

kadar yaygin degildir (Kyonati, 1999).

3.7.8 Aktif karbon lifi

Aktif karbon lifleri; fenolik recine, poliakrilik regine, viskon gibi sentetik liflerin
yiiksek sicaklik ve inert atmosferde karbonizasyonu ve ardindan dikkatlice aktivasyonu
ile elde edilen yapilardir. Elde edilen bu yapmin diger aktif karbonlara gore baslica

ustiinliikleri;

e Dar ve diizgiin mikro gézenek yapisi ile sogurulacak faz ile daha kolay etkilesim
saglamasi,

e Kiiglik ve diizgiin lif yarigapi ile daha hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon
saglamasi,

e QGrafitik yapis1 sayesinde daha yiiksek elektrik iletkenligine ve daha yiiksek
sicaklik dayanimina sahip olmasi,

e Daha kuvvetli ve elastik yapisiyla kagit ve giysi gibi farkli uygulama alanlarinda

kullanilabilmesi (Yang, 2003).

Tiim bu 6zellikleriyle aktif karbon liflerin gelecekte ¢ok genis kullanim alanlarina

sahip olacaklari diistiniilmektedir.
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3.8 Aktif Karbonun Uygulama Alanlar

3.8.1 Gaz fazi uygulamalar

Gaz faz uygulamalarinda 1000-2000 m®/g yiizey alanmna sahip, sivi faz
uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlardan daha yiiksek yogunluga sahip tanecikli
halde veya sekillendirilmis aktif karbonlar kullanilmaktadir. Gaz faz uygulamalarinda
kullanilan aktif karbonlarda bulunan kii¢iik gdzenekler, gazlar ve organik buharlar i¢in
secicilik ve yiliksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir (Grayson, 1978). Gaz faz
uygulamalari, toplam aktif karbon kullaniminin %20’sini olusturmaktadir (Kroschwitz,
1992). En genis uygulama alanlari; ¢oziici geri kazanimi, koruyucu filtreler ve
otomobillerdeki emisyon kontrol ekipmanlaridir (Patrick, 1995; Grayson, 1978).

Cizelge 3.3’te aktif karbonun gaz fazdaki kullanim alanlar1 goriilmektedir.

3.8.1.1 Coziicii geri kazanim

Aktif karbonun endiistriyel alandaki ©nemli uygulamalarindan biri ¢oziicii geri
kazanimidir (Patrick, 1995). Aktif karbonla ¢oziiclinlin geri kazanildig1 sistemler hizli
ve etkili ¢aligmaktadir. Coziiciiniin kazanimi %85-95 oraninda saglanmaktadir (Hassler,
1967). Organik bilesikler, ucuculuk ve ¢oziiciiliik gibi Ozellikleri sayesinde boya,
yapistiricl, polimerler ve patlayicilarin {iretimi, kuru temizleme, tohumlardan yag
cikarma gibi endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Organik ¢oziictilerin ytliksek
ucuculuk ozellikleri, atmosfere dogrudan verildiginde yangin, patlama ve saglik
problemleri gibi olumsuz sonuglara yol agabilmektedir. Buhar toplama ve ¢dziiciilerin
geri kazanimi sayesinde bu problemlerin ¢oziilmesi ve ¢oziiciilerin yeniden kullanimi
ile uygulamalar daha ekonomik hale getirilebilmektedir. Aktif karbonlar, adsorpsiyon
ve sonrasinda desorpsiyon (genellikle periyodik siireglerde) ile c¢oziiclilerin geri
kazanimi i¢in etkin olarak kullanilmaktadir. Cozilicii yikli hava, aktif karbon
yatagindan gecirilir. Bu sirada sogurulan ¢oziiciiler, daha sonra buhar kullanilarak
desorbe edilir, temiz hava atmosfere verilirken, ¢oziicii yiiklii buhar ikinci sogurgana

gider. Bundan sonra ise diisiik basingli buhar ile desorbe edilen ¢6ziicii, yogusturulur ve



28

Cizelge 3.3. Aktif karbonun buhar faz uygulamalar1 (Bansal et al., 1988)

ENDUSTRI

TANIMI

TIPIK KULLANIMI

Coziicii Geri

Islemin ekonomisini optimize

etmek ve buhar emisyonlarinin

Asetat fiberler (aseton),

Eczacilikla ilgili uygulamalar

Kazanimi kontrolii i¢in organik ¢ozeltilerin | (metilen klor), film kaplama
geri kazanimi ve boya (etil asetal), manyetik
bant
Karbondioksit Fermantasyon islemlerinde Aminlerin, merkaptanlarin ve
karbondioksit saflastirilmasi alkollerin adsorpsiyonu
Endiistriyel Organik buharlarin adsorpsiyonu
Havalandirma
Atik Imha Evsel, kimyasal ve klinik Baca gazlarindan dioksinlerin ve
atiklarin yiiksek sicaklikta agir metallerin uzaklastirilmasi
yakarak imhasi
Tad1 ve kokusunun kontrolii veya
Sigara Agizlikta toz ve tanecikli sigara dumanindaki zararl
filtreler elementlerin bazilarinin
ekstraksiyonu (6ziitlemesi)
Sartlandirma Isitma ve havalandirma Havaalanlari, ofisler
Kompozit Kopiik / lifli bilesenler i¢inde Gaz maskeleri, suyun iglenmesi,
Fiberler toz aktif karbonun emprenyesi ayakkabi i¢i koku gidericileri
Koku Gidericisi | Istenmeyen kokularin Filtre birimleri

giderilmesi

damitma veya faz ayrilmasi yoluyla ayrilir. Daha sonra ¢0ziicii sisteme geri beslenir

(Patrick, 1995).

Coziicii geri kazanimu i¢in kullanilan aktif karbonlarin yapisi ¢cogunlukla mikro

gozeneklidir. Mikro gbzenekler, hava i¢inde diisiik derisimlerde bulunan aseton gibi

kiictik buhar molekiillerini yakalamak i¢in gii¢lii adsorpsiyon 6zellikleri saglarlar. Son
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Cizelge 3.4. Coziicii geri kazanimi

Endiistri Alani Coziicii

Eter, ascton, metil etil keton, alkoller, metil

Plastik Film ve Folyo klortir, tetrahidrofuran

Baski Toluen, triklor etan, n — hekzan, petrol
eteri

Lastik, Kauguk Benzen, toluen, petrol eteri

Kuru Temizleme Tetrakloretan, floroklorohidrokarbon

Alkol, aseton, esterler, hekzan, toluen,

Sentetik Deri ve Fiberler dimetilformamit

Yapistiricilar Petrol eteri, hekzan, toluen

yillarda, benzen ve siklohekzanon gibi daha agir buharlarin geri kazanim esnasinda
mikro gozeneklerden uzaklastirilmasi zor oldugundan, daha ¢ok mezo gozenekli aktif
karbonlar kullanilmaya baslanmistir (Kroschwitz, 1992). Cesitli endiistriyel
uygulamalarda ¢oziicli kazanimina iliskin 6rnekler Cizelge 3.4’te verilmistir (Gerhartz,

1986).

3.8.1.2 Koruyucu filtreler

Askeri alanda

IIk olarak 1. Diinya Savasi sirasinda Almanlar’in, klor gazi kullanmalarindan
dolay1 koruyucu filtre ihtiyact dogmustur. Bu amagla tanecikli aktif karbon igeren gaz
maskeleri iiretilmistir. Kimyasal savas tehlikesinin devam etmesi gaz maskelerinin daha
da gelismesine olanak saglamistir.

Aktif karbon ayni zamanda cilt lizerinden insan viicuduna niifuz eden sinir
gazlarma kars1 da koruma saglamaktadir. Bunun i¢in hizli ve etkin adsorpsiyona izin
verecek sekilde ince veya fiberler seklinde aktif karbon igeren koruyucu giysiler

kullanilmaktadir (Patrick, 1995).
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Endustriyel alanda

Askeri alanda oldugu gibi endiistride ¢alisanlar da zararli gazlarla
karsilagabilirler. Askeri alanda kullanilan teknoloji endiistriyel alanlara da adapte
edilmektedir. Havadaki kirleticileri adsorplamak i¢in maksimum adsorplama
kapasitesine sahip  aktif  karbon  filtreler = havalandirma  iinitelerinde
kullanilabilmektedirler (Patrick, 1995). Ornegin barut, plastik endiistrileri, boya ve
vernik endiistrileri, suni deri endiistrileri gazlar1 gibi, atmosfer i¢in kirlilik yaratan
gazlarin tutulmasinda kullanilmaktadir.

Havanin temizlenmesi i¢in, 10 ppm altindaki kirlilik derisimlerinde (genellikle
2-3 ppm) levha seklinde karbon fiberler kullanilabilmektedir. Bu filtrelerle uzun siire
calisilabilmektedir. Fakat rejenerasyonu pahalidir. Hava kirlilik kontrolii, kirlilik
derisimi arttikca farkli adimlarla gergeklestirilir. Etkinligini kaybeden karbonlar buhar,
hava veya toksik olmayan gazlarla rejenere edilebilmektedir. Mikro gozenekliligi
yiiksek karbonlar, yasam alanlarindaki diisiik kirlilik derisimine sahip havanin
temizlenmesi i¢in uygundur. Atmosferdeki kirliligi kontrol i¢in kullanilan aktif
karbonlarda 10-500 ppm arasinda degisen derisimlerde yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip karbonlar kullanilmalidir. Bu karbonlarin gbézenek yaricaplarini
belirlemek zordur. Fakat mezo ve siipermikro gézenek dagilimi tercih edilmektedir

(Bansal et al., 1988).

Nikleer alanda

Iyot bilesikleriyle doyurulmus aktif karbon atmosferdeki radyoaktif iyot
bilesiklerini uzaklastirmak i¢in kullanilir. Bu islem izotop degisimiyle olmaktadir. Bazi
iilkelerde tetractilendiamin (TEDA) ile doyurulmus aktif karbon kullanilir. Bu durumda
radyoaktivite yliklenmis iyot bilesenleri tuz formunda uzaklastirilmaktadir (Gerhartz,
1986).

Diger uygulamalar niikleer termik santrallerden gelen kripton ve ksenon
radyoniikleoidlerin kontroliinii i¢eren fiziksel adsorpsiyona dayanir. Kisa siireli yasayan
izotoplarin radyoaktif bozunmasina izin vererek adsorplanmalarin1 saglamak icin gazlar

aktif karbondan gegerken yeteri kadar bekletilmektedir. Bu amagla yiiksek miktarda
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mikro gbézenek igeren Hindistan cevizi kabugu veya komiir esasli aktif karbon
kullanilmaktadir (Patrick, 1995; Kroschwitz, 1992). Aktif karbonun yenilenmesi
(regeneration) islemine radyoaktif bozunma bittikten sonra baslanilabilir (Patrick,

1995).

3.8.1.3 Gaz saflastirma

Kimyasal endistrilerde saf gazlarin iiretimi, zehirli gazlara karsi koruma,
havalandirma sistemleri, sikistirilmis havadaki kompresor yaglarinin uzaklastirilmasi ve
kirli havanin saflagtirilmas1 gibi bircok gaz saflastirma silirecinde aktif karbon
kullanilmaktadir. istenmeyen gazlar veya buharlar aktif karbon iizerine adsorplanir.
Katalizorler veya hassas molekiiler elekler iizerinden ge¢meden Once gazlardan
hidrokarbonatlarin uzaklastirilmasinda aktif karbon kullanilmaktadir.

Hidrojen siilfiir, potasyum iyodiirle doygunlastirilmis aktif karbon ile oksijenli
ortamda elementel kiikiirde doniistiirebilir. Bu tepkime kirli havanin saflagtirilmasi igin
endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu siire¢ karbon disiilfiir geri kazanimiyla
birlestirilir.

Karbon oksisiilfiir, karbon disiilfiir ve tiyoller gibi organik siilfiir bilesikleri;
yiiksek sicakliklarda alkali karbon {izerinde asir1 oksijen iceren nemli gazlardan
uzaklagtirilir (Gerhartz, 1986)

Komiir, yag, dogal gaz gibi fosil yakitlarda az miktarda civa bulunmaktadir. Bu
yakitlarin, 1s1 ve enerji iireten tesislerde kullanilmasiyla zehirli civa buharlar agiga
cikmaktadir. Kiikiirtle doygunlastirilmis tanecikli aktif karbon, kirlenmis gazlardan
karbon iizerinde civadisiilfiir seklinde civanin wuzaklastirilmasinda etkin olarak
kullanilmaktadir (Patrick, 1995).

Gaz ayrimi ve saflastirilmasindaki diger kullanim alanlan ise; dogal gazdan
propan ve diger agir bilesenlerin ayrilmasi, hidrojen, azot, helyum, amonyak, CO, ve

CO gibi gazlardan safsizliklarin uzaklastirilmasi olarak siralanabilir (Cigek, 1998).
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3.8.1.4 Gaz emisyon kontrolii

Aktif karbonun otomotiv alaninda temel uygulamasi yakit sistemlerinden ¢ikan
gazlarin tutulmasidir (Kroschwitz, 1992).

Motorlu araglardan ¢ikan gazlarin cevreyi kirletmesini engellemek i¢in aktif
karbon filtreler kullanilmaktadir. Ara¢ sicak ortamlara maruz kaldiginda (6rnegin giines
altinda birakildiginda) benzin deposundan buharlasan yakit aktif karbon tarafindan
adsorplanir, ara¢ calistirildiginda ise desorplanir ve karbiirator igin gerekli temiz hava
karbon kartus icinden emilir (Gerhartz, 1986).

Gaz emisyon kontroliinde kullanilan aktif karbonun yiiksek sertlik, buhar altinda
calisma kapasitesi ve yiiksek doygunluk derecesine sahip olmasi gerekmektedir

(Grayson, 1978).

3.8.1.5 Kimyasal tepkimeyle kontrol

Emisyonlar1 6nlemek i¢in gazlarin tutulmasi, aktif karbonun veya emdirilen
maddelerin kimyasal 6zelliklerine bagli olabilmektedir. Karbon yiizeyi ile katalize
edilen oksidasyon tepkimeleri bazi emisyon kontrol stratejileri icin temeldir. Termik
santral baca gazlarindan atilan kiikiirtdioksit (SO;), kiikiirttrioksit (SOs)’e
yiikseltgenerek ve suyla tepkimeye girerek ugucu olmayan siilfiirik aside, hidrojensiilfiir
(H,S) ise oksijen varliginda kiikiirde doniistiiglinden uzaklastirilabilmektedir

(Kroschwitz, 1992).

3.8.1.6 Gaz depolama

Mikro gozeneklerde tutulan gaz molekiilleri {izerinde rol oynayan adsorpsiyon
giicleri adsorplanan maddeleri yogunlastirmaktadir. Sonug¢ olarak, kuvvetli
adsorplanamayan sikistirilmis gazlar1 depolamak igin aktif karbon, basing diisiiren
ortam olarak belirlenmistir. Yiiksek kapasiteli karbonla yapilan son modern ¢aligsmalar,
dogal gazla calisan yolcu tagima araglarina yonlendirilmistir. Aktif karbona depolanan

dogal gaz, ticari olarak tasinabilir silindirik tiiplerde kullanilmaktadir. Bu silindirler
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2000 kPa’da tekrar kolaylikla doldurulabilmekte ve 6000 kPa (59 atm) basingh
konvansiyonel tlipler kadar gaz tutabilmektedirler (Kroschwitz, 1992).

3.8.1.7 Kataliz

Kakatlizor en temel anlamda; mevcut aktivasyon sartlarinda yavas ilerleyen
tepkimenin hizin1 artiran ve tepkimeler sonucunda higbir sekilde iiriinler tarafinda yer
almayan kimyasal madde veya maddeler olarak tanimlanir. Bugiin kimya endiistrisinde
pek cok iiretim ve silire¢ katalistlerin yardimiyla gergeklesmektedir. Katalizoriin en
genel maksadi reaktant bilesiklerin molekiiler baglarin1 zayiflatmak veya koparmak
suretiyle arzulanan tepkimenin gerceklesmesini ve iirlinlerin olusumunu saglamaktir
(Butt and Petersen, 1988).

Aktif karbonun genis i¢ ylizey alan1 ve ylizey aktivitesi, katalizér ve katalizor
destekleyici olarak kullanilmasina olanak saglar (Patrick, 1995). Baz1 uygulamalarda,
Oornegin kiikiirkdioksit ve kloriirden siilfiirilkloriiriin  olugsmasinda tek basina
kullanilmaktadir. Ama ¢ogunlukla diger katalizorlere tasiyici olarak islev gormektedir.
Tastyic1 olarak kullanildiginda sadece genis ylizey saglamakla kalmayip ayni zamanda
da tepkime hizin1 yiikseltici rol almaktadir (Aygiin, 2002).

Aktif karbon ylizeyinin katalitik 6zelliklerinden hem organik hem de inorganik
sentezlerde yararlamlir. Ornegin aktif karbon, karbonmonoksit ve klordan fosgen
tiretiminde katalizor gorevi gormektedir (Kroschwitz, 1992).

Ticari olarak farkli uygulama alanlarinda kullanilan aktif karbonlara ait

ozellikler Cizelge 3.5’te verilmistir (Aygiin, 2002).



Cizelge 3.5. Farkli uygulama alanlari i¢in aktif karbon 6zellikleri (Aygtin, 2002)
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UYGULAMA ALANLARI
OZELLIKLER Gaz ve Buhar Geri | Gaz Maskeleri | Suyun Temizlenmesi | Renk Katalizor
Kazaniminda I¢in I¢in Gidermede | Olarak
Tane Boyutu (mm) 4 1-2 0,5-3 0,08 0,001-0,2 2-4
Y18in Yogunlugu (g/L) 320-400 350-500 300-400 | 350-500 300-650 350-500
Gozeneklilik Makro, Mezo ve Mezo ve Mikro Mikro Mikro | Makro, Mezo | Makro, Mezo
Mikro ve Mikro ve Mikro
Ozgiil I¢ Yiizey Alani (m”/g) 600-1200 500-1000 300-800 | 300-800 400-1200 600-1200
Benzol Adsorplama Kapasitesi
(20°C’de %90 Buhar Yogunlugunda 50-80 50-80 20-50 20-50 40-100 50-80
g/100 g Karbonda Kapasite)
Melas Faktorii (Renk Degistirme Giicii) - - 3-7 3-7 0,7-5 -
Fenol Adsorplama (1 mg Fenol/L - =2 2-5 2-5 1-3 -
Cozeltide % Fenol/g Karbon)
Metilen Mavisi Testi (100 g Karbon
kullanilarak 5 dakikada tamamen 4-10 4-20 4-8 4-8 4-40 -
renksizlestirilebilen %0,15’lik metilen
mavisi ¢ozeltisi hacmi)
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3.8.2 Sivi faz uygulamalan

Yerytiziindeki su kaynaklar1 kisith oldugundan, suyun insan hayatindaki énemi
cok biiyiiktiir. Bu nedenle, kullanilmis sularin tekrar kullanimi s6z konusu olmaktadir.
Su arttiminin temel amaci, insanlarin kullanimi i¢in kimyasal ve bakteriyolojik agidan
temiz suyun elde edilmesidir. Eger atik sularin verildikleri kaynaklardan, daha sonralari
endiistriyel ve i¢cme sulart saglanityor ise, son derece dikkatli ve hassas olmak
gerekmektedir. Basta ilag ve gida sanayileri olmak iizere, tiim sanayi sular1 ve 6zellikle
de i¢cme sular1 berrak, kokusuz, lezzetli olmali ve saghfa =zarar verecek
organizmalardan, metal iyonlarindan arindirilmis olmalidir.

Suya istenilen 6zellikleri verebilmek amaciyla, atik sularin en ileri yontemlerle
aritilarak dogaya verilmesi gerekmektedir. Atik sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
arittma  tabi tutulmaktadir. Bu islemlerde biri, birkagi veya hepsi birden

uygulanabilmektedir.

Atik sular, aritma teknolojisi agisindan;

e Onaritma
e Birincil aritma,
e ikincil aritma,

e {leri aritma asamalarindan gegirilmelidir.

On aritma, birincil ve ikincil aritma asamalarindan ge¢mis, ancak yine de
istenilen 6zelliklere sahip olmayan sularin aritiminda tersiyer aritma iinitelerine gerek
duyulur. Bu asamada karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, azot, fosfat giderilmesi,
dezenfeksiyon islemleri ve membran siirecleri kullanilir.

Endistriyel atiklarin pek ¢ogu bugiin i¢in bilinen ve uygulanan biyolojik aritma
yontemleri ile giderilemeyecek kadar diisiik derisimlerde organik madde igermektedir.
Suda ¢oziinmiis ve degisik kokenli organik veya inorganik atik maddelerin giderilmesi
icin en uygun yontemlerden bir tanesi adsorpsiyondur.

Su ve atik suda ¢oziinmiis halde bulunan ve biyolojik ¢iirime olasili1 az olan
cesitli kokulu, dogal veya yapay organik hidrokarbonlu maddeler, sogurgan ve

adorplanan arasindaki elektrostatik ve ylizey aktif gii¢lerin sayesinde, sogurgan ara
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ylizeyinde birikmektedir. Sogurgan madde olarak en yaygin olarak kullanilan madde,
aktif karbondur. Siv1 faz adsorpsiyonunda kullanilan aktif karbonlar tanecikli, toz veya
sekilli formlarda olabilmektedir (Bolim 3.7 Aktif Karbonun Siniflandirilmasi). Toz
haldeki aktif karbonlar 0,18 mm’den kii¢iikk boyutlarda, tanecikli veya sekilli aktif
karbonlarda parcacik boyu 0,2 — 5,0 mm arasindaki boyutlardadir (Kroschwitz, 1992).
Sivi faz uygulamalar i¢in tretilen aktif karbonlarin %60°1 toz formundaki aktif
karbonlardan olugsmaktadir (Grayson, 1978).

Tanecikli ve sekilli aktif karbonlar genellikle sivinin sabit bir yataktan
gecirildigi stirekli sistemlerde kullanilmaktadir. Bilesikler, adsorpsiyon bolgesindeki
karbon yatak tarafindan sogurulur. Yatakta bulunan karbon sogurganlarla doygun hale
geldiginde, adsorpsiyon bolgesi akis yoniinde ilerler. Siire¢, kolondaki tiim aktif
karbonlar doygun hale gelene kadar devam eder. Bu sistemde normal sartlarda en az iki
kolon seri halde kullanilmaktadir. ilk kolon doygun hale geldiginde servis dis1 kalir ve
serinin sonuna taze karbon i¢eren kolon ilave edilir (Kroschwitz, 1992).

Toz aktif karbonun en ¢ok uygulama alani buldugu alan karistirma tanklarinin
kullanildig1 sistemlerdir. Kullanilan karbonun tipi, degme zamani ve karbon miktari,
istenilen saflagtirma miktarina goére degisim gdstermektedir. Bu sistemlerde karbon,
sistemden filtrasyon veya c¢okeltme yoluyla ayrismaktadir (Kroschwitz, 1992). Aktif
karbonlarin sivi faz uygulamalarinda kullanimina 6rnek olarak atik su saflagtirma

mekanizmasi Sekil 3.5’te verilmistir (Berger, 1987).
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Sekil 3.5. Atiksu saflagtirma mekanizmasi (Berger, 1987).
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Adsorpsiyon (su, atiksu saflastirma) islemi, su aritiminda; ¢oziinmiis halde, tat
ve kokuya sebep veren klorlu — hidrokarbon bilesikleri ve bazi agir metallerin giderimi
ve son zamanlarda, atik su aritiminda cilirlimeyen biyolojik atiklarin, ylizey aktif
maddelerin, tarim ilaglart ve bazi zehirli metal iyonlar1 gibi atiklarin giderimi igin
uygulanmaktadir (Giir, 1994).

Adsorpsiyonun pratik uygulama alanlari; igme suyu aritimi, yer alti suyu
iyilestirmeleri, sanayi ve evsel atik su artim, deterjan, gida, mesrubat, fenol,
petrokimya, hidrokimya, hidroksil tiirevleri ve klorlu hidrokarbonlu atik sular vb. olarak

verilebilir (Hassler, 1967).

3.8.2.1 i¢cme suyu uygulamalar

S1v1 faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin yaklasik %24°1 icme suyu
islemlerinde kullanilmaktadir. Nehirler, irmaklar, goéller ve kuyular gibi i¢gme suyu
kaynaklariin ¢ogu bakteri, viriis, bozunmus bitki ortiisii, halojenli maddeler ve ugucu
organik bilesiklerle kirlenmis durumdadir. Normal su dezenfektesi ve filtrasyonu
islemleri bu maddelerin uzaklastirilmasi veya doniistiiriilmesi seklindedir. Bununla
birlikte aktif karbon bu islemlere, zehirli ve diger organik maddelerin uzaklastirilmasi,
buna ilave olarak da sudaki kotii kokularin giderilmesi gibi 6nemli bir basamagi

eklemistir (Kroschwitz, 1992).

3.8.2.2 Yeralt1 sular iyilestirmeleri

1980’lerde yeralt1 sularindaki kirlilik miktarmin artisiyla birlikte 1984 yilinda
EPA (Environmental Protection Agency) tarafindan Yeralti Sularmin Koruma Orgiitii
(Office of Groundwater Protection) kurulmustur. Bu olay yeralti sulan
tyilestirilmesinde aktif karbon kullanimini artirmis, bunun sonucunda da sivi faz
adsorpsiyonunda kullanilan toplam aktif karbon miktar1 % 4 artmistir. Yeralt1 sularim
temizlemede aktif karbon iki farkli yontem seklinde kullanilabilir. Birinci yol toz haline
getirilmis, tanecikli veya sekilli formdaki aktif karbonun kirletici maddeleri sudan

dogrudan adsorplamasi seklindeki geleneksel yontemdir. Diger yontem ise ugucularin
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sudan havaya yardimiyla siyrilmasi, daha sonra bu havanin karbon yataktan gecerken

ucucularin da ayrilmasi seklindeki metottur (Kroschwitz, 1992).

3.8.2.3 Endiistriyel ve evsel atik sularin islemleri

Atik su islemleri, Amerika’daki sivi faz aktif karbon kullaniminin %21’ini
olusturmaktadir. Atik sular, ¢cevreye verilmeden 6nce uzaklastirilmasi veya yok edilmesi
gereken zararli mikroorganizmalar, askida katilar, toksik organik ve inorganik bilesikler
gibi parcaciklar icermektedir. Uclii iyilestirme sisteminde toz haldeki, tanecikli veya
sekilli aktif karbon, birincil filtrasyon ve ikincil biyolojik uygulamay: takiben kalan
toksik ve diger organik bilesiklerin uzaklagtirllmasi i¢in kullanilabilmektedir
(Kroschwitz, 1992).

Seker endiistrisinde aktif karbon seker surubundan renk veren maddelerin
uzaklastirllmasinda kullanilmaktadir. Bu, sekerin goriiniisiinii iyilestirmek i¢in yapilan
bir islemdir. Ayn1 zamanda aktif karbonla muamele, kollodial maddeleri ve ylizey aktif
maddeleri uzaklastirmakta, yiizey gerilimini artirmakta ve viskozitesini azaltmaya
yardime1 olmaktadir. Bu da sekerin kristalizasyonunu hizlandirmaktadir. Zamanla
kullanilan aktif karbonun etkinligi azalmaktadir. Bu durumda aktif karbon suyla

yikanip, 1sitilarak yeniden kullanima hazir hale getirilmektedir (Hassler, 1967).

3.8.2.4 Renk giderme

Sivi faz aktif karbonlarin %21°1 seker ve musir surubu saflastirilmasinda
kullanilmaktadir. Beyaz seker, seker pancart ve seker kamisi suyundan elde
edilmektedir. Elde edilen ¢ozeltide renk giderimi aktif karbon veya iyon degisimli
recine yardimiyla yapilmaktadir. Yiiksek fruktozlu misir tatlandiricilart misir
nisastasinin hidroliziyle iiretilir. Hos olmayan tat ve koku, aktif karbonla uzaklastirilir
(Kroschwitz, 1992). Seker kamigindan seker iiretimi konusundaki ilk ¢aligma Amerika

Seker Rafinerileri Sirketi tarafindan gergeklestirilmistir (Cigek, 1998).
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3.8.2.5 Kimyasal siireclerde

Kimyasal siireglerdeki aktif karbon kullanimi toplamin %8’i kadardir. Yiiksek
kaliteye ulagmak i¢in aktif karbonla kirlilik uzaklastirilmaktadir. Sap, soda kiili ve
potasyum hidroksit {iretimi sirasinda, ¢ozeltiden organik bilesikleri uzaklastirmak buna

ornek olarak verilebilir (Kroschwitz, 1992).

3.8.2.6 Yiyecek, icecek ve yemeklik yag

Siv1 faz aktif karbonlarin yaklasik %6°s1 bu alanda kullanilmaktadir. Yenilebilir
gida maddesi haline gelmeden Once nebati ve hayvansal yaglar, aktif karbon kullanmak
suretiyle organik ve inorganik bilesiklerden arindirilarak rafine edilirler. Aktif karbon
gida saflastirma siireclerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Pek ¢ok gida {iriini
kristallendirme ve damitma gibi yontemlerle saflastirilamaz. Aktif karbonun
kullanilmastyla gida maddelerinde sadece safsizliklarin giderilmesine ¢alisilir, boylece
tiriiniin baska degerlerine zarar verilmez (Kroschwitz, 1992).

Yenilebilir yagin rafinasyonunda karsilasilan problemlerin giderilmesinde aktif
karbon ozellikle renk ve koku giderme islemlerinde kullanilmaktadir. Hayvansal
yaglardan kirmizi, mavi ve yesil pigmentlerin uzaklastirilmasinda agartma topragi ve
aktif karbon kullanilir. Bu iki sogurgan kiyaslandiginda; aktif karbon agirliginin %70’
kadar pigment adrosplarken, agartma topraginda bu oran %30 kadardir. Ancak aktif
karbon agartma topragina kiyasla daha pahali oldugundan, bu iki sogurganin karigimi
tercih edilmektedir. Aktif karbon daha 6nce de belirtildigi gibi yalnizca renk gidermede
degil, yaglarda koku veren maddelerin uzaklastirllmasinda da kullanilmaktadir.
Yaglarda koku olusmasina sebep olan maddeler PAH (polisiklik aromatik hidrokarbon)
olarak adlandirilmaktadir. Hafif PAH olarak degerlendirilebilenleri buharla koku
giderme yontemi ile yagdan uzaklastirilabilir. Ancak agir PAH (5, 6 ve 7 aromatik halka
iceren) olarak degerlendirilebilenler i¢in bu yoOntem basarili olmamakta ve bu

maddelerin adsorpsiyonunda aktif karbon kullanilmaktadir (Cigek, 1998).
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3.8.2.7 AlKkollii ickilerde kullanimi

Alkollii igeceklerin iiretiminde aktif karbon, istenmeyen tat ve kokularin
giderilmesinde etkin olarak kullanilmaktadir. Viski ilk damitildigi zaman hi¢ de hos
olmayan bir tada sahiptir. Aktif karbon ile hos olmayan tadi veren maddelerin ¢ogu
uzaklastirilir ve sonucta elde edilen ickinin depolanmasina da olanak saglanir. Sarap,
bira, konyak gibi maddeler alkollii i¢eceklerin iiretimi esnasinda da aktif karbon

kullanilmaktadir (Aygiin, 2002).

3.8.2.8 Eczacilikta kullanimi

Sivi ve buhar faz uygulamalarinin %6 kadarini igermektedir. Aktif karbon pek
cok kimyasal ve ila¢ iiretim siireglerinde kullanilmaktadir. Bu sayede diisiik maliyetle
iretim ve kolay depolanma gibi avantajlar saglanmaktadir (Cicek, 1998).

Cogu antibiyotik, vitamin ve steroidler, fermentasyon {irlinlerinden ¢oziicii
oziitlemesi (solvent ektraksiyon) ve damitimi izleyen karbon adrospsiyonu ile ayrilir
(Kroschwitz, 1992). Aktif karbon, ayn1 zamanda zehirlenmelere karsi oral olarak da

kullanilabilmektedir (Grayson, 1978).

3.8.2.9 Diger uygulamalar

Kiiciik karbon filtrelerle musluk suyunun saflastirilmasi; yag boya ve diger
organiklerin kuru temizleme ve geri doniisiim sistemlerinde adsorplanmasi; koti
kokularin giderilmesi; kandaki toksinlerin elektrodiyaliz yardimiyla uzaklagtirilmasi
gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Kroschwitz, 1992).

Trigliseritler, bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilen yag ve gliseritlerin
baslica icerigidir. Ham yag, az miktarlarda serbest yag asidi ve diger bilesenleri
icermektedir. Yagin icerdigi kirlilikler {i¢ asamada giderilmektedir; ndtralizasyon,
agartma ve koku giderme. Aktif karbonun renk veren ve koku veren maddeleri
uzaklastirma ozelligi vardir. Burada dikkat edilmesi gereken konu, kullanilan aktif

karbonun pH’1nin 5-8 arasinda olmasidir. Aktif karbonunu kiiciik miktarlardaki ilavesi
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Cizelge 3.6. Aktif karbonun s1v1 faz uygulamalar1 (Hassler, 1967)

ENDUSTRI

TANIMI

TIPIK KULLANIMI

Icilebilir Su Islemleri

Tanecikli aktif karbon
filtreleri kullanilir.

Organik bilesiklerin
uzaklastirilmasi, kotii koku
ve tadin giderilmesi

Icilebilir su islemleri, klor | Organik bilesiklerin
Alkolsiiz Igecekler ile sterilizasyon uzaklastirilmasi ve klorun
giderilmesi

Altinin Geri Kazanimi

Cevher 0ziitleme (leaching)
islemleri

Sodyum siyaniirde
¢Oziinmiis altinin geri
kazanimi

Petrokimya

Kullanilan buharin
temizlenmesi

Yag ve hidrokarbonlarin
uzaklagtirilmasi

Yer Alt1 Sulart

Yeralt1 sularindaki
istenmeyen maddelerin
uzaklagtirilmasi

Kloroform, tetrakloroetilen
ve trikloretan i¢eren
adsorplanabilir organik
halojenlerin ve toplam
organik halojenlerin
azaltilmasi

Endiistriyel Atik Sular

Islemler sirasinda ag13a
¢ikan sularin ¢evre i¢in
uygun hale getirilmesi

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

Organik igeriklerin Kloramin seviyesinin
Yiizme Havuzlari uzaklastirilmasi i¢in ozon kontrolii ve kalan ozonun
enjektesi uzaklagtirilmasi
Yar {letkenler Yiiksek saflikta su Toplam organik karbonun

azaltilmasi

Alkoller

Icilebilir su islemleri

Fenol ve trihalometanlarin
uzaklagtirilmasi

bile istenilen etkiyi yaratmaktadir. Cizelge 3.6’da aktif karbonunu si1v1 fazdaki kullanim
alanlar1 goriilmektedir (Hassler, 1967).

Aktif karbonun, diinyadaki c¢evresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki
kullanimi, yillik 300 milyon kg olup, bu deger her yil %7 oraninda artis gostermektedir
(Lussier et al, 1994).
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BOLUM 4

GOZENEKLI MALZEMELERIN KARATERIZASYONU

4.1. Giris

Gozenekli bir malzemenin kalitatif tanimi [UPAC (Rouquerolet al., 1994)
tarafindan asagidaki sekilde ifade edilmistir. Yapisinda oyuklar, kanallar veya bosluklar
bulunan herhangi bir kati malzeme, gozenekli olarak degerlendirilebilir. Sekil 4.1°e
gore, gozenekler dis ortam akigkanina olanak verip vermemesine gore
siiflandirilabilmektedir. Buna gore, gézenek komsularindan tamamen izole olmus bir
sekilde konumlanmis ise, kapali gézenek adi verilir (Sekil 4.1, a). Bu tip gbzenekler
yi1gin yogunlugu, mekanik dayaniklilik ve 1s1l iletkenlik gibi makroskopik 6zellikleri de
etkiler. Bunlar akigkan akisi ve gazlarin adsorpsiyonu gibi siireclerde rol oynamazlar.
b,c,d,e ve f gibi dis ortam ile iletisim kurabilecek siirekli kanallara sahip gozenekler,
acik gozenekler olarak adlandirilir. Bu tip gézeneklerden bir kismi1 sadece bir ugtan agik
olabilir (b ve f gibi); bu tip gézeneklere kor (veya olii uglu) gozenekler adi verilir.
Gozenekler her iki uctan da acik olabilir (e gibi). Gozenekler sekillerine gore
siiflandirilabilmektedir: silindirik, miirekkep sisesi seklinde, huni veya yarik (slit)
sekillerinde olabilmektedir. Malzemenin gozenekliligi gibi goziiken bir durumda dis

ylizeyin puriizliligidiir (g gibi).

Sekil 4.1. Gozenekli bir katinin kesitinin sematik gosterimi (Rouquerol et al., 1994).
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Katilarin gézenekleri baslica ii¢ sinifa ayrilir; makro gézenek (r > 500 A), mezo
gozenek (20 A <r <500 A) ve mikro gézenek (r <20 A) (Sing and Everet, 1987).

Genellikle aktif karbonlarda her ii¢ tip gozenek yapist bulunmaktadir. Bu bir
kuraldir. Makro gézenekler dis yiizeye dogrudan agilmaktadir. Mezo gézenekler, makro
gbzeneklerin; mikro gozenekler de mezo gozeneklerin birer dalidir (Cheremisinoff and

Ellerbusch, 1978).

4.2 Gozenek Yapilarimin Kantitatif Olarak Belirlenmesi

Gozeneklilik, &=V /V oran ile ifade edilebilen bir biiytikliktiir. Bu oranin

degeri goriliniir hacmin, V, (tanecikler aras1 bosluklar1 digsarida birakan) belirlenmesinde
ve gozenek hacminin, V,, hesaplanmasinda kullanilan yontemlere baghdir. Bazi
yontemler sadece acik olan gozeneklere girmek bazilari ise kapali gozeneklere de
girmek esasina gore 6lgiim almaktadir.

Gozenek boyutu, gdzenekli malzemelerin pratik uygulamalarinda biiyiik 6neme
sahip bir 6zelliktir. G6zenek boyutunda, gdzenek sekli oldukca diizensiz ve degiskendir,
bu durum da boyut tanimin1 zorlastirmaktadir. Bu nedenle, gozenek yapisinin kantitatif
belirlenmesi genellikle model sistemler esasina gore yapilir. Hesaplama kolayligi
olmas1 bakimindan, gézenek sekli (bilinir veya tahmin edilir) silindir (alumina veya
magnezyum gibi aktive edilmis oksit bilesikler), prizma (bazl lifli zoelitler), oyuklar ve
pencereler (diger zeolitler), oluklu (killer ve aktif karbonlar) veya kiiresel (silika jel

gibi) olabilmektedir.

Birg¢ok gozenekli katinin gergek tanimlanmasi su sebeplerden otiirii karmasiktir:

e Ayni malzemede farkli sekillere sahip gdzenekler bulunmasi,
¢ Boyutu, sekli ve konumu degisebilen gozenekler aras1 baglantilar,

e (Gozeneklerin boyut dagilimi.

Gozenek boyutu, gozeneklerin geometrik seklinin iyi tanimlanmasit durumunda
kesin bir bilgi vermektedir. Bunun yaninda, bir gézenegin sinirlayici boyutu, “gézenek

genisligi” olarak tanimlanan en kiigiik boyuttur. Silindir ve oluklu sekilli gdzeneklerin
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karsilastirilmasinda Olge§in sorun yaratmamasi igin, silindir gozenegin capinin
“g6zenek genigligi” olarak kullanilmasi gerekmektedir.

Gozenekli bir kati malzemenin karakterize edilmesi i¢in mevcut temel yontemler
asagida yer almaktadir:

e Steroloji: kesit alinmis numunenin ¢esitli sekillerde goriintii analizi esasina
dayanan bir yontemdir.
e Isin Sacilimi: X — 1511 gibi yontemler ile belirlenen yapisal 6zellikler bu gruba

girmektedir. Kapali ve agik goézenekler iceren malzemeler i¢in bunlarin
gozeneklilige katkisi ile ilgili onemli bilgiler ortaya ¢ikarmaktadir.

e Piknometre: Gozenekliligin bir akigkan yer degistirmesi esasina gore
belirlendigi bir yontemdir. Civa porozimetresi, helyum piknometresi gibi
cihazlar ile yapilan 6l¢limler, bu esasa gore 6l¢iim yapmaktadir.

e (Gaz adsorpsiyonu: Cesitli gozenekli kati malzemelerin karakterizasyonunda gaz
adsorpsiyon yontemi yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yontem, ylizey alan
ve gozenek boyut dagilimi belirlenmesi islemlerinde fiziksel adsorpsiyon
esasina dayanmaktadir. Bu amacla genellikle Azot gazi (-196 °C’de)

kullanilmaktadir.

4.3 Gaz Adsorpsiyon Yontemiyle Karakterizasyon

Kat1 yiizeylerde ve gdzenekler icerisinde gaz adsorpsiyonu, kiitle ve enerji
etkilesimlerini ve faz degisimlerini iceren karmagik bir olaydir. Bu yontemin
uygulanmasinda adsorplanan gazin miktarinin belirlenmesi amaciyla cesitli yontemler
gelistirilmistir. Hacimsel yoOntemler, -196 °C’de azot ve kripton izotermlerinin
belirlenmesinde uygulanmaktadir. Bununla birlikte, ortam sicakliginda buhar
adsorpsiyonu uygulamalarinda gravimetrik yontem tercih edilmektedir. izoterm, 6l¢iim
alinan her bir nokta i¢in belirli miktarlarda gaz ilave edilmesi veya c¢ekilmesi esasina
gore ilerlenerek olusturulmaktadir. Izotermin belirlenmesi asamasindan once, kati
madde vakum altinda belirli sicaklikta isitilarak igermis oldugu ucucu maddelerin

uzaklastirilmasi saglanir.
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4.3.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, aktif karbonun bir maddeyi ne kadar
adsorplayabilecegi konusunda bir fikir vermektedir. Adsorplanan maddenin miktari,
adsorplanacak maddenin 06zelliklerine, derisimine ve sicakligina baghdir. Sabit
sicaklikta sogurgan tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya k
arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi ad1 verilmektedir.

Belirli basingtaki gaz veya buhar odun komiirii gibi bir katiyla ayni ortamda
bulunursa, gaz kati tarafindan adsorplanmaya baslar ve katinin agirhig artarken, gazin
basincinin azaldig1 goriiliir. Adsorpsiyon miktari, gazin basincindaki diisiis veya katinin
agirh@indaki artistan hesaplanabilmektedir. Adsorplanan gazin miktari, katinin kiitlesi,
ortamdaki sicaklik, gazin basinci ve kati ile gazin yapisina bagh olarak degismektedir.

Eger gaz miktarini n ile gosterirsek;

n=1f(P,T, gaz, kat1) (4.1)

elde edilir.

Sabit sicaklikta,

n = f (P)1,gaz, kan Veya n = (P/Po)r, gaz, kat (4.2)

Eger gazin sicakligi kritik sicakligin iizerinde ise (4.1) veya (4.2) esitlikleri
kullanilarak P veya P/Py’a karst adsorplanan gazin miktar1 arasindaki iliskiyi gosteren
adsorpsiyon izotermleri ¢izilmektedir.

Gazlarin katilar tarafindan adsorpsiyonuna ait alti genel izoterm mevcuttur.
Bunlar Sekil 4.2°de goriilmektedir (Berkem et al., 1994).

Tip I olarak adlandirilan izoterm, en sik karsilasilan izotermdir. Oksijen veya
azot gazmin aktif komirdeki adsorpsiyonu bu tip bir adsorpsiyon izotermini
gostermektedir. Tip I, oldukca fazla miktarda kii¢iik gozeneklere sahip sogurganlar igin

karakteristik bir durumdur.
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i

ABSORPSIYON

Relatif Basing P/Py

Sekil 4.2. Adsorpsiyon izoterm tipleri (Sing andEverett, 1987).

Tip II olarak adlandirilan izoterm, S bigimindedir. Genellikle 200 A’dan biiyiik
gozenekli katilarla bdyle bir izoterm goriilmektedir. Ornegin, azot gazimin makro
gbzenekli silis jelinde adsorpsiyonunda bu tip bir durum gozlenmektedir.

Tip III olarak adlandirilan izoterm, Tip II izotermi egrisine benzer bir davranim
gostermektedir. Bu tip adsorpsiyona ornek olarak, azot gazinin birgok sentetik silis jeli
tizerinde 50 °C sicakliginda Fe,Os jeli lizerinde adsorpsiyonu verilebilir. Tip II ve Tip
IV, gozenekli olmayan veya gorece c¢ok biiyiikk gozeneklere sahip sogurganlar icin

gbzlenen izotermlerdir.
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Tip V olarak adlandirilan izoterme 6rnek olarak su buharinin kémiir iizerinde
adsorpsiyonu verilebilir.

Tip VI izotermi, hemen hemen diizenli bir yiizeye sahip gézenekli olmayan bir
katinin davranigini gostermektedir ve oldukg¢a nadir olarak rastlanan bir durumdur.

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

hesaplamalar yapilabilmektedir.

4.3.2 Langmuir izotermi

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

halini g6z Oniine alarak, Langmuir izotermini tliretmistir.

Langmuir su kabulleri yapmustir;

e Adsorplanan gaz, monomolekiilerdir,

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

e Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin Ortiillememis yiizeyi ile desorpsiyon
hiz1 da, daha 6nce bir monomolekiiler tabaka tarafindan Ortiilmiis ylizey ile
orantilidir,

e Adsorplanmis molekiiller ayrismis (dissosiye) halde degildir.

Gaz molekiilleri katiyla elastik olarak ¢arpismaz, bu yiizden tekrar gaz faza
dénmeden once kati yiizeyi ile temas eder ve dogal asorpsiyon gergeklesir ve (4.3)

esitligi elde edilir.

D= b.P
1+b.P

(4.3)
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Bu esitlik su sekilde yazilabilir:

b.P
V‘“{TIEE} (4.4)

Burada V,, katinin biitiin yiizeyini kaplayan tekmolekiiler gaz tabakasmm 0 °C
ve 760 mmHg basincindaki hacmi; V, P basincinda dengeye ulagilmasi durumundaki

adsorplanmis gazin hacmi; b, deneye dayali bir sabittir.

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

P 1
L 45
V. bV #)

P
v

4.3.3 Brunauer, emmett ve teller (BET) izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller asagidaki varsayimlar1 yapmiglar (Berkem et al.,
1994);
1. Katinin yiizeyi monomolekiiler ve bir takim multimolekiiler bir tabaka
tarafindan kaplanmadan 6nce, ¢oklumolekiiler tabakalar olusur,
2. Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge hali
meydana gelmektedir,
3. Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin

stvilagmasindaki kuvvetleri aynidir.

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

izotermleri i¢in su bagintiy1 bulmuslardir:

p _ 1 (1-Cp
n*(p°-p) n,C nC p°

m

(4.6)

Burada n®, p/p° relatif basing degerinde adsorplanan gaz miktari; n*y, tek tabaka
kaplanma kapasitesi; C, BET sabitidir ve degeri izotermin sekline baglidir.
(4.6) nolu esitlige gore p/p°’a karsihik P/n*(p°-p) degerinin ¢izimi (BET ¢izimi)

lineer olacaktir. Boylece n;, ve C degerleri kolaylikla belirlenir; ancak BET ¢iziminin
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lineer araligt p/p, =30 degerine kadar olan bolge ile smirhidir. BET esitligi,

0,05<p/p,<0,30 araliginda uygulanmalidir.
BET, fiziksel adsorpsiyon izoterm verilerinden yiizey alan belirlenmesi
islemlerinde pratik uygulamalarda standart bir hal almistir. n*,, degeri belirlendikten

sonra BET yoOntemine gore ylizey alan, A(BET), asagidaki sekilde hesaplanir.

ABET)=nZ.La, (4.7)

Burada L, Avagadro sayisi; ap,, adsorplanan gazin molekiiler kesit alanidir (-196
°C de azot icin bu deger 0,162 nm? dir).

Tek tabaka kaplanma degerinin (n”,) giivenirligi ile ilgili olarak, izotermin diz
biikiim bolgesinin yeterince keskin olup olmamasina baglh oldugu ifade edilmektedir (C
degerinin ~100 degerinden diisiik olmamasi). Cok Diisiik C degerleri i¢in (<20) tek
tabaka ve coklu tabaka kaplamasinin iist iiste binme durumu gosterecegi ve bunun da
BET analizinin uygulanmasini siipheli hale getirecegi ifade edilmektedir (Dubinin et al.,

1964).

4.3.4 Gozenek yapisinin belirlenmesi amaciyla uygulanan yontemler

Gozenekli malzemelerin farkli gozenek yapilarina sahip olmalar1 ve cogunlukla
diizenli bir goézenek yapist gostermemeleri, mikro, mezo ve makro gozeneklerin
mevcudiyeti v.b. nedenlerle, kati gozenekli malzemelerin gozenek yapilarinin
belirlenmesinde ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemlere ait ayrintili bilgi
literatiirde vardir (Rouquerol et al., 1994; Webb, 1997; Marsh, 1987). Bu boliimde
deneysel caligmalarda kullanilan t-plot ve DFT yontemleri hakkinda kisaca bilgi

verilecektir.
4.3.4.1 t-plot yontemi
t-plot yontemi, mikro ve mezo gozeneklerin birlikte bulundugu katilarin mikro

gbzenek kapasitesinin (hacmini) belirlemek i¢in kullanilabilecek yontemlerden birisidir.

Adsorpsiyon olay1, oncelikle mikro gézeneklerin doldugu, sonrasinda ise daha yiiksek
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relatif basinglarla mezo gozeneklerin dolmaya basladig1 bir olaydir. Boylece tip I ve IV
izotermleri elde edilir.

t-plot egrisi, her bir relatif basin¢ degerine karsilik gelen t istatistiksel kalinlik
degerine karsilik, bu relatif basingtaki adsorplanan gaz miktarmin (cm’/g) grafik
gosterimidir.

t-plot yonteminde minimum ve maksimum t kalinlik degerlerinin secilerek
gerekli analizin yapilmasi, elde edilen sonucun giivenirligi bakimindan oldukca
onemlidir. t istatistiksel kalinlik de Boer, Halsey, Harkins ve Jura gibi yontemlerden
birisi kullanilarak hesaplanabilmektedir. Ornek bir t-plot egrisi sekil 4.3’te
goriilmektedir. Bu egridel ile gosterilen nokta, mikro gozenekliligin tamamen doldugu
ve mezo gozenegin dolmaya basladigi noktay1 gdstermektedir. T egrisinin diiz (plato)
kismindaki dogrunun Y eksenini kestigi nokta, mikro gdzenek hacminin belirlenmesi
amaciyla kullanilmaktadir. Sekil 4.3’de, mikro gézenek hacim hesabi i¢in minimum ve

maksimum t degerleri olarak 8 ve 16 A degerleri alinmus oldugu goriilmektedir.

400
a50 - (1 {2)

100

Adsorplanan Hacim (c¢/ g NSA)
[T
& 3
| L

hy
B
L
>3

10 12 14 & 18 20
t(A)
Sekil 4.3. Ornek bir t Egrisi Cizimi.

4.3.4.2 DFT yontemi

DFT (Density Functional Theory) yontemi, diger klasik yontemlerin aksine,
molekiiler esasli istatistiksel termodinamik teorisi ile adsorpsiyon izotermini,
sistemin mikroskopik ozellikleri (akigkan-akiskan ve akiskan-kati etkilesim enerji
parametreleri, gozenek boyutu, gozenek geometrisi ve sicaklik) ile iliskilendirilen

bir yontemdir. Giiniimiizde bu yontem i¢in muhtelif kati malzemeler, ¢esitli gzenek
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geometrileri ve cesitli gazlar i¢in olusturulmus hesaplama modelleri kullanilarak,
ilgili kat1 malzemenin gbézenek boyut dagilimi bilgisayar yazilimlar1 yardimiyla

hesaplanabilmektedir (Webb, 1997).
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada kavak agaci artiklarindan kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif
karbon {iiretimi amaglanmistir. Deneysel calismalarda kimyasal madde tiirii, emdirme
oran1 ve aktivasyon sicakliklarinin etkisi incelenmistir. Elde edilen aktif karbonlar

cesitli yontemlerle karakterize edilmistir.

5.1 Kullanilan Hammadde ve Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda kullanilan kavak agaci artiklar1 Eskisehir bolgesinden
temin edilmistir. Laboratuvarda golgede kurumaya birakilan hammaddeler, daha sonra
ogutilmiis ve elek analizinden gegirilerek farkli parcacik boyutlarma (0,4 mm<D,<0,6

mm, 0,6 mm<D,< 0,8mm ve 0,8 mm<D,<1,00 mm ) ayrilarak depolanmstir.

5.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kimyasal aktivasyon islemlerinde NaOH (Merck), K,CO; (Fluka),
NayCOs(Fluka); pH ayarlamalan i¢in ise HCl (Riedel-deHaen) ve NaOH (Merck)
kullanilmistir. Deneysel calismalarda; 6glitme islemleri i¢in Retsch SK-100 6giitiicii,
eleme islemleri i¢in Retsch marka elek analiz cihazi, aktivasyon islemleri i¢in Carbolite
marka tiip firin, ylizey karakterizasyonu i¢in Autosorb 1C (Quantchrome) azot
adsorpsiyon cihazi kullanilmistir. SEM fotograflar1 Jeol, JSM-5600LV marka cihaz ile
cekilmistir. Hammaddelerin ve aktif karbonlarin elementel analizleri TUBITAK’ da

LECO CHNS 932 elementel analiz cihazinda yaptirtlmigtir.

5.3 Aktif Karbon Uretimi

Kavak agaci artiklarindan kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon {iretimi
gerceklestirilmistir.  Kimyasal aktivasyonda NaOH, K,COs ve Na,COs kullanilmistir.
Deneylerde kimyasal madde/ kavak agaci oranlart (kiitlece) 1/1, 2/1 ve 3/1 olarak
belirlenmigtir. 0,6 mm<Dp<0,8 mm boyutundaki kavak agaci1 6rnegi ve kimyasal madde

karigimlar1 4 saat siire ile manyetik karigtiricida karistirilarak kimyasal maddenin kavak
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agaci tizerine emdirilmesi saglanmistir. Bu siire sonunda karisim stiziilerek kimyasal
madde emdirilmis olan 6rnek karisimdan ayrilmis ve etiivde kurutulmustur.

Ikinci asamada kimyasal madde emdirilen &rnek farkli sicakliklarda (600-900
°C) azot gazi ortaminda karbonizasyonu gergeklestirilmistir. NaOH ile elde edilen iiriin
once 0,5 N HCI ¢ozeltisi ile daha sonrada pH degeri 6-7 olana kadar distile su ile,
K,COs3 ve NayCOs ile elde edilen iirlin ise pH degeri 6-7 olana kadar distile su ile

yikanmigtir. Yikanan karbonlar kurutularak kapali kaplarda depolanmustir.

5.4 Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

Kimyasal aktivasyon yontemi ile iiretilen aktif karbonlar N, gazi1 adsorpsiyonu,
elemenentel analiz, FTIR spektroskopisi ve SEM fotograflar1 kullanilarak karakterize
edilmistir.

Elde edilen aktif karbonlarin 77 K sicaklikta azot gazi adsorpsiyonu ile ylizey
alanlari, gozenek hacimleri, ortalama gozenek caplar1t ve gozenek boyut dagilimlari
belirlenmistir. Aktif karbon 6rnekleri analiz edilmeden 6nce 300 °C sicaklikta vakum
altinda 3 saat silire ile tutularak analize hazir hale getirilmistir. N, adsorpsiyon
izotermleri 10°-1,0 bagil basing (P/P,) araliginda elde edilmistir. Orneklerin yiizey
alanlar1 (Sggr) BET (Brunauer, Emmett and Teller) esitligi kullanilarak 0,01-0,2 bagil
basing araliginda hesaplanmistir (El-Hendawy et al., 2001; Stavropoulos and
Zabaniotou, 2005). Mikro gbézenek hacimleri (Vmiko) t-plot yontemi kullanilarak
hesaplanmistir (Alaya et al., 2000; Zhang et al., 2004). Toplam gozenek hacimleri bagil
basincin yaklasik olarak 1’e esit oldugu noktadan hesaplanmistir (Lin and Teng, 2002).
Bu noktada tiim gozeneklerin doldugu kabul edilmektedir. Mezo gozenek hacimleri ise
toplam gozenek hacminden mikro gbézenek hacminin ¢ikarilmasiyla hesaplanmistir.
Aktif karbonlarin gézenek boyut dagilimlart DFT (Density Functional Theory) yontemi
kullanilarak hesaplanmistir (Sudaryanto et al., 2006). Ortalama gozenek c¢aplari
D=4V\,/S esitligi kullanilarak hesaplanmistir (Gaspard et al., 2007). Burada Vx; toplam
gozenek hacmi, Sggr ylizey alanidir. Tiim hesaplamalar Autosorb 1C’nin yazilim
tarafindan  yapilmustir. Ayrica retilen aktif karbonlarin yiizey yapisindaki
degisikliklerin gozlemlenmesi amaciyla aktif karbonlarin SEM fotograflar1 cekilmis,

ylizey fonksiyonel gruplarinin belirlenmesi amaciyla da FTIR analizleri yapilmustir.
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BOLUM 6

CALISMALARDAN ELDE EDILEN SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde farkli kimyasal maddeler kullanilarak yapilan deneysel calismalarda

elde edilen sonuglar verilmistir.

6.1 NaOH Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu
6.1.1 Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

NaOH kullanilarak farkli emdirme oranlari ve karbonizasyon sicakliklarinda
elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 6.1-6.3te

verilmigtir.

300

100
—e— 600 °C
>0 —m— 700 °C
O i i i i i
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00

Bagil basing, P/P,

Sekil 6.1. Farkli sicakliklarda 1/1 emdirme oraninda clde edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 6.2. Farkli sicakliklarda 2/1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.
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100
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0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Basing P/P,

Sekil 6.3. Farkli sicakliklarda 3/1 emdirme oraninda eclde edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.

6.1.2 Fiziksel ozellikler
Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve Autosorb 1C’nin yazilimindan

yararlanarak hesaplanan BET yiizey alani(Sgpr), mikro gozenek yiizey alant (Spmikro),
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toplam hacim (Vr), mikro gozenek hacmi (Viikro), ortalama gozenek ¢apr (D,) degerleri
Cizelge 6.1°de verilmistir.
Cizelge 6.1. NaOH kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Emdirme | Aktivasyon | Sggr, SMikros | VToplams VMikro VMezo Dp
orant sicaklig,’C | m%/g m’/g cm’/g cm’/g cm’/g A
1/1 600 371 278 0,2257 |0,1141 |0,1116 |22,76
700 510 323 0,3085 0,1332 | 0,1753 | 24,17

600 396 199 0,2953 0,1744 | 0,1209 | 21,44

2/1 700 550 437 0,2617 |0,0824 |0,1793 | 28,19
800 880 564 0,4815 0,2318 | 0,2497 | 21,87

600 428 328 0,2372 | 0,1302 | 0,1070 | 22,15

3/1 700 479 359 0,2763 0,1454 ] 0,1309 | 23,08
800 973 600 0,5803 0,2550 |0,3253 | 23,84

6.1.3 Gozenek boyut dagilimi
NaOH kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin DFT yontemi ile hesaplanan
gbzenek boyut dagilimlar: Sekil 6.4-6.11°de verilmistir.

0,000 -
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Gozenek genisligi, A

Sekil 6.4. 600 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gézenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=1/1).
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Gozenek genisligi, A

Sekil 6.5. 700 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=1/1).

0,018
0,016 -
0,014 -
0,012 -
0,010 -
0,008 -
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0,002 -
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Gozenek genisligi, A

Dv,q, (cm’/A/g)

Sekil 6.6. 600 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme oran1i=2/1).
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Gozenek genisligi, A

Sekil 6.7. 700 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gézenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=2/1).
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Gozenek genisligi, A

Sekil 6.8. 800 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme oran1i=2/1).
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Sekil 6.9. 600 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=3/1).
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Sekil 6.10. 700 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=3/1).
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Dvq (cm’/A/g)
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Gozenek genisligi, A

Sekil 6.11. 800 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme oranmi=3/1).

6.2 K,COj; Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

6.2.1 Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

K,CO;s kullanilarak farkli emdirme oranlarinda (1/1, 2/1 ve 3/1) 800 ve 900 °C

sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil
6.12-6.13te verilmistir.
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Sekil 6.12. Farkli sicakliklarda 1/1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.

800 1 [—a—800°C
700 | | —m— 900 °C

0\ 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0,00 0,10 0,20 0,30 040 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

Bagil basing, P/Po

Sekil 6.13. Farkli sicakliklarda 2/1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.
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Sekil 6.14. Farkli sicakliklarda 3/1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.

6.2.2 Fiziksel ozellikler

K,COs aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ve Autosorb 1C’nin yazilimindan yararlanarak hesaplanan BET ylizey
alani(Sggt), mikro gozenek yiizey alani (Syikro), toplam hacim (Vr), mikro gozenek

hacmi (Vmikro), ortalama gozenek c¢api (D) degerleri Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. K,COs kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Emdirme | Aktivasyon | Sggr, SMikros | VToplams | VMikro VMezo Dp
orant sicaklig,’C | m?/g m’/g cm’/g cm’/g cm’/g A
1/1 800 921 830 0,4737 10,3520 |0,1217 | 20,56
900 1029 915 0,5087 |0,3617 |0,1470 | 19,78

2/1 800 1128 997 0,502 0,3836 | 0,1184 | 18,44
900 1245 912 0,6992 | 0,3888 |0,3104 | 22,45

3/1 800 1226 1088 0,6042 | 0,4482 |0,1560 | 19,71
900 1596 1465 0,8296 | 0,6315 |0,1981 | 20,78
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6.2.3 Gozenek boyut dagilimi
K,CO; kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin DFT yontemi ile hesaplanan

gbzenek boyut dagilimlar Sekil 5.15-5.20°de verilmistir.
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Gozenek genisligi, A

Sekil 6.15. 800 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=1/1).

0,040
0,035 -
0,030
0,025 -
0,020
0,015
0,010
0,005
0,000

DV(d) (cm3/A/g)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
Gozenek genisligi, A

Sekil 6.16. 900 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gdzenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=1/1).
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Sekil 6.17. 800 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=2/1).
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Sekil 6.18. 900 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=2/1).
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Sekil 6.19. 800 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme oranmi=3/1).
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Sekil 6.20. 900 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=3/1).
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6.3 Na,COj; Kullanilarak Elde Edilen Aktif Karbonlarin Karakterizasyonu

6.3.1 Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Na,COj3 kullanilarak farkli emdirme oranlarinda (1/1, 2/1 ve 3/1) 800 ve 900 °C
sicakliklarda elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiypn izotermleri Sekil

6.21-6.23’te verilmistir.
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6.21. Farkli sicakliklarda 1/1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.
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6.22. Farkli sicakliklarda 2/1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.
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6.23. Farkli sicakliklarda 3/1 emdirme oraninda elde edilen aktif karbonlarin

adsorpsiyon- desorpsiyon izotermleri.

6.3.2 Fiziksel ozellikler

Na,COj aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri ve Autosorb 1C’nin yazilimindan yararlanarak hesaplanan BET ylizey
alani(Sgger), mikro gozenek yiizey alani (Spikro), toplam hacim (Vr), mikro gozenek

hacmi (Vmikro), ortalama gozenek capi (D,) degerleri Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.3. Na,COj kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin fiziksel 6zellikleri

Emdirme | Aktivasyon | Sggr, SMikros | VToplams VMikro VMezo Dp
oran1 | sicakhig,’C | m*/g m’/g cm’/g cm’/g cm’/g A
1/1 800 275 177 0,1745 10,0760 | 0,0985 | 25,43
900 498 384 0,2878 | 0,1562 |0,1316 | 23,11

2/1 800 320 244 0,1809 |0,0970 | 0,0839 | 22,58
900 796 651 0,4021 0,2611 | 0,1410 | 20,19

3/1 800 396 342 0,2112 | 0,1374 | 0,0738 | 21,30
900 1579 1158 0,8859 | 0,4853 | 0,4006 |22,44
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6.3.3 Gozenek boyut dagilimi
NayCOs kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin DFT yontemi ile belirlenen
gbzenek boyut dagilimlar Sekil 6.24-6.29°da verilmistir.
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Sekil 6.24. 800 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=1/1).
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Sekil 6.25. 900 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=1/1).
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Sekil 6.26. 800 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=2/1).
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Sekil 6.27. 900 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=2/1).
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Sekil 6.28. 800 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=3/1).
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Sekil 6.29. 900 °C sicaklikta elde edilen aktif karbonun gozenek boyut dagilimi

(Emdirme orani=3/1).
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6.4 Deney Sonuclarimin Tartisiimasi

6.4.1 Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Bir sogurganin ylizey alani ve gozenekliligi bir adsorpsiyon izoterminin
olusturulmasi ile anlagilabilir. Belirli bir bagil basing araliginda bir yiizey iizerinde
adsorplanan madde miktarinin Olgiilmesi ile adsorpsiyon izotermleri olusturulur.
Adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.2°de goriildiigii gibi 6 tiirlii siniflandirilmaktadir.

NaOH, K,CO; ve Na,CO; kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin
adsorpsiyon izotermleri incelendiginde, tiim izotermlerin I. Tip olarak adlandirilan
izoterm tipine uydugu goriilmektedir. Bu tiir izotermler genellikle mikro gozenekli
yapiya sahip olan katilar tarafindan gosterilmektedir. izotermlerin baslangic kisimlari
mikro gozeneklerin doldugunu gostermektedir. Daha yiiksek basinglarda izotermler
yatay bir plato izlemektedirler. Bazi izotermler P/Py>0,9 oldugu bdlgelerde artan bir
egim gostermektedirler. Bu 6zellik daha genis gézeneklerin olustugunu belirtmektedir.

Bazi izotermlerde adsorpsiyon ve desorpsiyon kollar1 belirli bir bagil basing
bolgesinde birbirinden farkli yollar izleyebilirler. Bu tiir farkliliklara histeresis adi
verilmektedir.  Belirli durumlarda histeresisleri  sogurganin  morfolojisi ile
iliskilendirmek miimkiindiir. ITUPAC, Sekil 6.30°da gosterilen histeresisleri H1, H2, H3
ve H4 olmak tizere dort farkli sekilde siniflandirmistir. H1 ve H4 ug tiplerdir. H1
tipinde adsorpsiyon ve desorpsiyon kollar1 dikeydir. H4 tipi ise yataydir ve genis bir
bagil basing aralifinda paraleldirler. H2 ve H3 tipleri bu iki tipin arasinda yer
almaktadir(Gregg and Sign, 1982).

Histeresislerin sekilleri belirli gozenek yapilart ile iligkilidir. H1 tipleri
genellikle oldukca dar ve muntazam gozenek yapisina sahip sogurganlarla elde edilir.
Gozenek yapilart karmasik olan ve farkli boyut ve bigcimde gozenekler igeren
sogurganlarin  (6rnegin belirli  silikajeller) gosterdigi histeresisler H2 tipine
egilimlidirler. H3 ve H4 tipleri yariklar seklinde gozenekler ya da tabaka gibi
pargaciklara sahip sogurganlar tarafindan gosterilir. I.tip izotermler H4 tipi histeresisler
ile iliskilidir ve sogurganin mikro gozenekli bir yapiya sahip oldugunu gosterir (Gregg

and Sign, 1982).
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Sekil 6.30. Adsorpsiyon-desorpsiyon histeresisleri (Gregg and Sign., 1982).

Adsorplanan gaz miktar:

Farkli kimyasal maddeler kullanarak elde edilen aktif karbonlarin adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri incelendiginde, tiim izotermlerin az ya da cok histeresisler
verdigi goriilmektedir. ITUPAC smiflandirmasina goére bu histeresisler H4 tipine
uymaktadir ve karbonun yariklar seklinde gozeneklere sahip oldugu sdylenebilir.
Benzer izoterm tipleri farkli hammaddelerden hazirlanan aktif karbonlarda da

goriilmiistiir(Gregg and Sign, 1982).

6.4.2 Aktif karbonlarin yiizey ozellikleri

Kavak agaci artiklarindan kimyasal aktivasyon ile aktif karbon iiretiminde
kimyasal madde olarak NaOH, K,CO; ve Na,COj; kullanilmistir. Emdirme orani olarak
1/1, 2/1 ve 3/1 ( kimyasal madde / kavak atiklar1 (kiitlece) ) belirlenmistir. NaOH ile
aktivasyonda aktivasyon sicakliklar1 600, 700 ve 800 °C seg¢ilirken, K,CO3 ve Na,COs
ile aktivasyonda sicakliklar 800 ve 900 °C olarak belirlenmistir.

6.4.2.1 NaOH ile elde edilen aktif karbonlar

NaOH ile Elde Edilen Aktif Karbonlarin yiizey 6zellikleri iizerinde sicakligin
etkisini gérmek amaciyla farkli sicakliklarda (600, 700, 800 °C) aktivasyon yapilmustir.
Cizelge 6.1°de goriildiigii gibi ylizey alanlarimin sicaklikla arttigi belirlenmistir. En
diisiik yiizey alan1 1/1 emdirme oranm ve 600 °C’de 371 m*/g iken en yiiksek yiizey
alan1 3/1 emdirme oraninda ve 800 °C’de 973 m?/g olarak belirlenmistir.

Literatiirde karbonlu maddelerin NaOH ile aktivasyonunun asagidaki tepkime

mekanizmasi ile gerceklestigi bildirilmistir(Tseng, 2007);

6NaOH + 2C— 2 Na + 2Na,COs + 3H, (6.1)
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Tepkime sonucunda ortamda bulunan Na, karbon yapisi arasina girmektedir.
Bu karbon tabakalar1 arasindaki bosluklar1 genisletmekte ve gozenekliligi artirmaktadir.
Aktivasyon sicakligr yiikseldikge Onemli miktarda Na olusmakta, dolayisiyla aktif
karbonun gozenek yapisinin gelismesine neden olmaktadir. Tiim emdirme oranlarinda
en yiiksek yiizey alanlar1 800 °C aktivasyon sicakliginda elde edilmistir. Literatiirde
NaOH kullanilarak yapilan g¢aligmalarda aktivasyon sicakliklart 600-800 °C olarak
calistimistir. Ornegin tavuk giibresi 600 °C (Koutcheiko et al., 2007), Sibirya komiirii
700 °C, koknar agact 800 °C sicakliklarda aktive edilmistir.

Kimyasal aktivasyonda gozenekliligin artmasinda sicaklik kadar énemli olan
bir bagka parametre de emdirme oranidir. NaOH ile elde edilen aktif karbonlar tizerinde
emdirme oraninin etkisini gérmek amaciyla 800 °C sicaklikta ve 2/1-3/1 emdirme
oranlarinda elde edilen aktif karbonlarin 6zellikleri karsilastirilmistir. Goriildiigii gibi
emdirme oraninin artmasiyla yiizey Ozelliklerinin arttigi gozlemlenmistir. Emdirme
oran1 2/1’den 3/1’¢ yiikseldiginde yiizey alanin 880 m®/g’dan 973 m?g’a, toplam
hacimlerin ise 0,4815 cm’/g’dan 0,5803 cm’/g’a yiikselmistir. Emdirme oranmnin
artmasiyla kavak agacit gozeneklerine giren NaOH miktar1 ve buna bagli olarak
uygulanan karbonizasyon sicakliginda tepkime verimi artmaktadir. Sodyum hidroksit
miktar1 arttikca, karbon yapisina giren Na miktar1 artarak gozenekliligin olugsmasini
saglamaktadir. Bununla birlikte artan sodyum miktar1 yeni gézenekler olusturmakla
birlikte mevcut mikro gozeneklerin de genisleyerek mezo gozeneklere doniigsmesini
saglamaktadir. 800 °C aktivasyon sicakliginda 2/1 ve 3/1 emdirme oranlarinda elde
edilen aktif karbonlarin mikro goézenek hacim yiizdelerinin % 48,14’ten % 43,94
diistiigli goriilmektedir. Emdirme oranini artmasiyla ortalama gézenek caplar da 21,87
A’dan 23,84 A’a yiikselmistir. Bu emdirme oraninin artmastyla mikro gdzenekli
yapinin mezo gozenekli yapiya doniismeye basgladigini gostermektedir.

Gozenekli malzemelerin yapisal farliliklart genellikle gézenek boyut dagilimu ile
karakterize edilmektedir. Gozenekli katilar ITUPAC tarafindan mikro goézenek (Dp<
20A), mezo gozenek (20 A < Dp < 500 A) ve makro gdzenek (Dp > 500 A) olmak
iizere ii¢ farkli sekilde simiflandirilmistir (Gregg and Sing, 1982). Farkli kosullarda
tretilen aktif karbonlarin Sekil 6.4-11°de verilen gozenek boyut dagilimlari

incelendiginde, 9-20 A, 20-60 A ve 140-260 A civarlarinda piklerin olustugu
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goriilmektedir. Aktif karbonlar bu bolgelerde mikro ve mezo gozenekler igermektedir.
Emdirme orani ve aktivasyon sicakligi arttikga elde edilen aktif karbonlar mikro
gozenekli yapidan mezo gdzenekli yapiya doniismektedir. Ornegin 3/1 emdirme
oraninda 600 °C’deki mikro ve mezo gozenek hacim ylizdeleri sirasiyla %54,89 ve
%45,11 iken bu degerler 800 °C’de %43,94 ve %56,06 olarak belirlenmistir. Bu da
sicaklik ve emdirme orami artmasiyla aktif karbonlarin mezo goézenek yapisinin
gelistigini dogrulamaktadir.

Farklt hammaddelerden NaOH aktivasyonu ile elde edilmis olan aktif
karbonlarin ylizey alanlar1 Cizelge 6.4’te verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi
kullanilan hammaddeye ve aktivasyon kosullara bagli olarak farkli 6zelliklerde aktif

karbonlarin elde edilebilecegi goriilmektedir.
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Cizelge 6.4. NaOH aktivasyonu ile farkli hammaddelerden elde edilen aktif karbonlarin

karsilastirilmasi
Emdirme
Oranm Sicaklik | Yiizey
Hammadde (Kimyasal/ °C alani Kaynak
Hammadde) m?/g
1/1 625
2/1 652
Sibirya Komiirii 3/1 700 1363
4/1 1619
5/1 1834 Nowicki et al, 2008
6/1 2185
1/1 603
2/1 1142
3/1 800 1437
4/1 1746
5/1 1891
6/1 1669
2/1 380
Koknar Agaci 3/1 800 1672 Wu and Tseng., 2008
4/1 2406
Ambalaj Kagidi 3/1 750 2340 Fierro et al., 2008
Antrasit kOmiirii 1987
Bitiim 2/1 700 1640 Koutcheiko et al., 2008
Linyit komiirii 1325
Tavuk giibresi 1/1 600 486
0 290
0.5/1 183
Erik ¢ekirdegi 1/1 800 113 Alceniz-Monge et al.,
2/1 1487 2008
3/1 1772
4/1 1887
Ambalaj Kagidi 31 700 2400 Alvarez et al., 2007
Komiir katrant 2/1 1130
zifti 4/1 750 2000 Maci-Agullo et al., 2004
6/1 2541
8/1 3033
800 610
Atik Gazete 1/1 850 870 Okada et al., 2003
900 540
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6.4.2.2 K,COs; ile elde edilen aktif karbonlar

K,COs ile elde edilen aktif karbonlarin yilizey 6zellikleri iizerinde sicakligin
etkisini gdrmek amaciyla farkli sicakliklarda (800 ve 900 °C) aktivasyon yapilmigtir.
Cizelge 6.2°de goriildiigi gibi tiim emdirme oranlarinda sicaklik 800 °C’den 900 °C’ye
yiikseldiginde ylizey alanlar1 ve toplam gozenek hacimlerinin arttig1 belirlenmistir. En
disiik yiizey alani ve toplam gozenek hacmi 1/1 emdirme oraninda ve 800 °C
aktivasyon sicakliginda sirasiyla 921 m*/g ve 0,4737 cm’/g olarak elde edilirken, en
yiiksek degerler ise 3/1 emdirme orani ve 900 °C aktivasyon sicakhiginda 1596 m*/g ve
0,8296 cm’/g olarak elde edilmistir.

Bilindigi gibi K,COs ile C arasinda aktivasyon sirasinda asagidaki tepkime
ger¢eklesmektedir (Okado et al., 2003);

2 C+K,CO; = 2K +3CO 6.2)

Ortamda bulunan metalik potasyum karbon yapisinin arasina girmektedir. Bu
karbon tabakalar1 arasindaki bosluklar1 genisletmekte ve gdzenekliligi artirmaktadir.
Aktivasyon sicakligi 700 °C ve lizerindeyken 6nemli miktarlarda metalik potasyum (K)
olugmaktadir. Potasyum miktarinin artmasi karbon yapisina giren K miktarin1 artirarak
gbzenek yapisini gelistirmektedir. Literatiirde yapilan farkli calismalarda aktivasyon
sicakligi olarak genellikle 800 ve 900 °C kullanilmistir. Ornegin mantar atig1 800 °C’de,
kayis1 posasi ise 900 °C’de aktive edilmistir (Carvalho et al., 2004; Erdogan et al.,
2005).

Aktivasyon sicakliginin yani sira emdirme oraninin da yiizey oOzellikleri
lizerinde etkisi oldugu gorilmektedir. 900 °C karbonizasyon sicakliginda farkli
emdirme oranlarinda elde edilen aktif karbonlarin 6zellikleri incelendiginde sicakligin
yaninda emdirme oraninin da yiizey alanini artirdi§i goriilmektedir. 1/1 emdirme
oraninda yiizey alan1 1029 m?/g iken, bu deger 2/1 emdirme oraninda 1245 m?/g, 3/1
emdirme oraninda ise 1596 m*/g’a yiikselmistir. Bunun yaninda toplam gozenek
hacimleri de 0,5087 cm’/g’dan 0,8286 cm’/g’a yiikselmistir. Emdirilen K,CO;3 miktar
arttik¢a (6.2) tepkimesine gore olusan metalik potasyum (K) miktar1 artacaktir. Karbon

yapisina giren K miktarinin artmasiyla da gozenekli bir yapinin olugmasi saglanacaktir.
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K,COs; ile tretilen aktif karbonlarda emdirme oraninin artirilmasiyla 2 farkli durum
meydana gelmektedir. 900 °C sicaklikta emdirme orani 1/1°den 2/1’¢ yiikselirken mikro
gbzenek hacmi 0,3617 cm’/g ve 0,3888 cm’/g yiikselmistir. Emdirme orami 3/1’e
¢iktiginda ise bu deger 0,6315 cm’/g yiikselerek mikro gzeneklilikte hizli bir yiikselme
gozlemlenmistir. Emdirme oranin artmasiyla hammaddenin gozeneklerine giren K,COs
miktar1 artmakta, buna bagli olarak ta uygulanan karbonizasyon sicakliginda tepkime
verimi artmaktadir. Bu tepkime neticesinde yeni gézenekler olusmaktadir. Bu da ylizey
alanin ve toplam gozenek hacminin artmasini saglamaktadir.

Sekil 6.15-20°de verilmis olan gézenek boyut dagilimlar1 incelendiginde aktif
karbonlarmn 7,5-20 A ile 20-40 A civarlarinda pikler verdigi goriilmektedir. Bu aktif
karbonun mikro ve mezo gozenekli bir yapiya sahip oldugunu gosterir. Ancak mikro
gozenek yapisi daha fazladir. Ornegin 900 °C aktivasyon sicakligi ve 3/1 emdirme
oraninda elde edilen aktif karbonun toplam gézenek hacminin %76,12’sinin mikro
gozenek hacmi olustururken, %23,88’ini mezo gozenekler olusturmaktadir. Ortalama
gbzenek cap1 degerinin 20,78 A olmasi da bunu desteklemektedir.

Cizelge 6.5’te farkli hammaddelerden K,CO; aktivasyonuyla elde edilen aktif
karbonlarin karsilastirilmasi verilmistir. Hammaddenin tiirii ve uygulanan kosullara
gore farkli yapida aktif karbonlar elde edilmistir. Kavak agacindan elde aktif karbonun

ozellikleri bu aktif karbonla karsilastirildiginda benzer sonuglar elde edilmistir.
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Cizelge 6.5. K,COs5 aktivasyonu ile farkli hammaddelerden elde edilen aktif karbonlarin

karsilastirilmasi
Emdirme Oran
Hammadde (Kimyasal/ Sicaklik | Yiizey alani Kaynak
Hammadde) °C m’/g
Mantar atig1 1/1 700 891 Mestre et al., 2007
11 600 319
700 425
Hurma agaci1 800 1170 Adinata et al., 2007
kabugu 900 544
1000 339
0,5/1 248
0,75/1 476
1,5/1 800 540
2/1 332
Atik kagit ve
plastik karisimi 1/1 900 1330 Kadirovaet al., 2006
700 462
Kay1s1 posasi 11 800 770 Erdogan et al., 2005
900 1214
500 264.,9
600 755,2
1/1 700 2183
Poliiiretan 800 2772 Hayashi et al., 2005
kopiik atig1 0,1/1 1566
0,2/1 800 2000
0,5/1 2618
500 728
Mantar atig1 3/1 600 835 Carvalho et al, 2004
700 1173
700 730
Atik gazete 800 880
1/1 850 1260
875 1550 Okada et al, 2003
900 1740
925 910
950 670
Nohut sap1 1/1 800 1778 Hayashi et al., 2002
500 500
Fistik kabugu 11 600 630
700 800 Hayashi et al., 2002
800 1800
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6.4.2.3 Na,COQj; ile elde edilen aktif karbonlar

Na,CO; ile elde edilen aktif karbonlarin ylizey 6zellikleri tizerinde sicakligin
etkisini gérmek amaciyla farkli sicakliklarda (800 ve 900 °C) aktivasyon yapilmigtir.
Cizelge 6.3’te goriildiigii gibi tiim emdirme oranlarinda sicaklik 800 °C’den 900 °C’ye
yiikseldiginde yiizey alanlar1 ve toplam gézenek hacimlerinin arttigi goriilmiistiir. En
diigiik yiizey alani ve toplam gozenek hacmi 1/1 emdirme oraninda, 800 °C aktivasyon
sicakligida sirastyla 177 m?/g ve 0,1745 cm’/g olarak elde edilirken, en yiiksek
degerler ise 3/1 emdirme orani ve 900 °C aktivasyon sicakliginda 1579 m*/g ve 0,8859
cm’/g olarak elde edilmistir.

Na,CO; kimyasali ile karbonlu maddelerin aktivasyon tepkimesi asagidaki

gibidir (Hayashi et al., 2000);

Na,CO; + 2C > 2Na + 3CO (6.3)

Tepkime sonucu ortamda bulunan Na, karbon yapisinin arasina girerek, karbon
tabakalar1 arasindaki bosluklar1 genisletmekte ve gozenekliligi artirmaktadir.
Aktivasyon sicakligi arttikca onemli miktarda Na olugsarak aktif karbonun gozenek
yapisinin gelismesini saglamaktadir. En yiiksek yiizey alanlar1 biitlin emdirme
oranlarinda 900 °C aktivasyon sicakliginda elde edilmistir. Literatiirde Na,CO;
kimyasali kullanilarak yapilan galismalarda 700-950 °C aktivasyon sicakliklarinda
calisilmistir. Ornegin atik gazeteden Na,COs kimyasali kullanilarak elde edilen aktif
karbon igin 700 ile 900 °C arasinda, lignin ile yapilan ¢alismada ise 700-900 °C’de
arasinda calisilmistir (Okada et al., 2003; Hayashi et al., 2000).

Yiizey oOzelliklerini belirlemede 2 onemli parametre oldugu goriilmektedir,
bunlar aktivasyon sicaklig1r ve emdirme oranidir. Na,COs kimyasali ile elde edilen aktif
karbonlarin emdirme orani ve sicakligin etkisini gérmek amaciyla iki sicaklikta farkl
emdirme oranlan ile elde edilen aktif karbonlarin 6zellikleri karsilagtirilmigtir. 900
°C’de 1/1 emdirme oraninda yiizey alan1 498 m?/g, 2/1 emdirme oraninda 796 m*/g iken
3/1 emdirme oraninda ise 1579 m*/g’a, toplam gozenek hacimleri ise sirasiyla 0,2878
cm’/g, 0,4021 cm’/g, 0,8859 cm’/g’a yiikselmistir. Bununla birlikte ayni emdirme

oraninda sicaklik artikca yiizey alam1 ve toplam gbézenek hacminin de arttig



80

gozlemlenmistir (Cizelge 6.3). Na,CO; emdirme orani arttikca kavak agacinin karbon
yapisina giren (6.3) tepkimesine gore Na miktar1 artarak gozenekli bir yapi
olusturmasin1 saglamaktadir. Bu da toplam gozenek hacminin ve ylizey alaninin
artmasini saglamaktadir.

Sekil 6.24-29°de verilen gbozenek boyut dagilimlar1 incelendiginde aktif
karbonlarm, 10-20 A ve 20-40 A civarlarinda pikler olustugu goriilmektedir. Aktif
karbonlar bu bolgede mikro ve mezo gozeneklerin oldugunu gosterir. 1/1 ve 2/1
emdirme oranlarinda {iretilen aktif karbonlarin aktivasyon sicakligi arttikca mezo
gozenekli yapidan mikro gdzenekli yapiya doniistiigii goriilmektedir. Ornegin 2/1
emdirme oraninda 800 °C aktivasyon sicakliginda tretilen aktif karbonun %53,62’si
mikro gozenek, %46,38’i mezo gozenekli yapi iken 900 °C’de %64, 94’ mikro
gozenek, %35,16°s1 mezo gozenekli yapiyr olusturmaktadir. 3/1 emdirme oraninda ise
aktivasyon sicakligi 800 °C’den 900 °C’ye ¢iktiginda mikro gozenekli yapi yilizdesi %
65,1’den %54,78’e diismekte, mezo gbzenekli yapr ise % 34,9’dan % 45,2 e
artmaktadir. Emdirilen Na,COs orani arttikca yeni gozeneklerin olugmasinin yani sira
mevcut mikro gozenekler de genisleyerek mezo ve makro gozeneklere doniismektedir.
Bu da mikro gozeneklerin azalmasina neden olmaktadir. Cizelge 6.3’e bakildiginda
aktivasyon sicakligi ve emdirme orani arttik¢a yiizey alani artmakta ve daha gozenekli
yap1 olugsmaktadir.

Literatiirde, Na,COs aktivasyonu ile aktif karbon iiretimi ¢alismalarina ¢ok
fazla rastlanmamistir. Bulunan iki ¢alisma Cizelge 6.6’da verilmistir. Cizelgede de
goriildiigi gibi hammaddenin tiiri ve uygulanan kosullara gore farkli yapida aktif
karbonlar elde edilmistir. Na,COs aktivasyonu ile kavak agacindan {iretilen aktif karbon

ile literatlirdeki calismalarda da sicaklik arttik¢a yiizey alaninin arttig1 gériilmektedir.
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Cizelge 6.6. Na,CO; aktivasyonu ile farkli hammaddelerden elde edilen aktif

karbonlarin karsilastirilmasi

Emdirme Oran
Hammadde (Kimyasal/ Sicaklik Yiizey alan Kaynak
Hammadde) °C m’/g
700 290
800 610
Atik gazete 1/1 850 810 Okada et al., 2003
900 790
950 520
700 250 Hayashi et al., 2000
Lignin 1/1 800 850
900 800

6.5 Hammadde ve Uretilen Aktif Karbonlarin Elementel Analiz Sonuglar

Hammadde ve farkli kimyasallardan iiretilen aktif karbonlarin elementel analiz
sonuglar1 ¢izelge 6.7°de verilmistir. Elementel analiz sonuglar1 tiim aktif karbonlarin
yiiksek karbon igerigine sahip oldugunu gostermektedir. Botanik kokenli maddelerin
hidrojen ve oksijen miktarlart 1s1l islem uygulandiginda azalir (Tseng 2007). Kavak
agacinin H ve O degerlerinin, iretilen aktif karbonlarin H ve O degerleri ile

karsilastirildiginda azaldig goriilmektedir.

Cizelge 6.7. Hammadde ve aktif karbonlarin elementel analiz sonuglari

Bilesen Kavak Agaci Aktif Karbon Aktif Karbon Aktif Karbon

(NaOH, (K,COs, (Na,CO;3,
(Agirlikca %) 3/1, 800 °C) 3/1,900 °C) 3/1,900 °C)

(Agirlikga %) (Agirlikga %) (Agirlikga %)

C 46,27 82,17 70,29 87,32

H 5,902 2,146 0,990 0,628

O 47,54 14,994 25,674 10,323

N 0,25 0,57 2,95 1,64

S 0,038 0,120 0,096 0,089
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6.6 SEM (Scanning Electron Microscope) Goriintiileri

Kavak agaci numunesi ve farkli kimyasallardan, kimyasal aktivasyon
yontemiyle iretilen aktif karbonlardan en yiiksek yiizey alanlarma sahip aktif

karbonlarin SEM goriintiileri Sekil 6.31-34’de verilmektedir.

Sekil 6.31. Kavak agact numunesinin SEM Goriintiisi.



&3

Sekil 6.32. NaOH aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin SEM Goriintiisii

°C).
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aktivasyon sicakli
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Sekil 6.33. K,COs aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin SEM Goriintiisii

°C).

§1:900

aktivasyon sicakli

b

(Emdirme oran:3/1
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T R v D PR
Sekil 6.34. Na,COs aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin SEM Goriintiisii
(Emdirme oran:3/1, aktivasyon sicakligi:800 °C).

Sekil 6.31°de goriilen Kavak agacinin SEM fotograflar incelendiginde yiizeyin
genel olarak ¢ok gdzenekli olmayan ve lifli bir yapida oldugu goriilmektedir. Yiizey
alanmnin oldukea diisiik degerlerde (17 m?*/g) olmasi bu yapiy1 desteklemektedir. Farkli
kimyasal maddeler kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin SEM fotograflar
incelendiginde ise hammaddeden farkli yapida olduklar1 goriilmektedir. Aktive edilmis
karbonlarin dis yiizeylerinin girintili ve ¢ikintili bir yapiya sahip oldugu ve bircok
oyuklarin olustugu goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda yapilan karbonizasyon islemi,
hammaddenin lifli yapisinin bozulmasina neden olmaktadir. Bu bozunma sirasinda lifli
yapida bulunan ugucu maddelerin uzaklagsmasiyla gozenekler agilmaktadir. Bunun
disinda karbonizasyondan sonra yapilan yikama islemini de gozenekliligin olusmasina
katkida bulunmaktadir. Karbon ylizeyinde kalan kimyasal maddeler gozenekleri
kapamaktadir. Yikama islemi ile bu kimyasallarin uzaklastirilmasi saglanmakta ve bu

girintili ¢ikintili yiizeylerin olusmasina katkida bulunmaktadir.
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6.7 FTIR Analizleri

Kavak agacinin ve kimyasal aktivasyonla elde edilen aktif karbonlarin igerdigi
fonksiyonel gruplarin belirlenmesi amaciyla FT-IR spektrumlari alimmugtir. Sekil
6.35’te kavak agaci1 FTIR spektrumu, Sekil 6.36-38°de ise sirasiyla Na,CO;, K,CO;3 ve
NaOH aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin FTIR spektrumlar verilmistir.

% Gegirgenlik

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga sayisi, em’”

Sekil 6.35. Kavak agaci FTIR spektrumu.



%o Gecirgenlil:

4000 3400 2300 2200 1400 1000 400

-1
Dalga sayisy, cm

Sekil 6.36. Na,COs aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonun FTIR spektrumu
(Emdirme orani:3/1, aktivasyon sicakligi:900 °C).

e M AN

% Gecirgenlik

4000 3400 2800 2200 1600 1000

400

Dalga sayisi, cm™

Sekil 6.37. K,COs5 aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonun FTIR spektrumu
(Emdirme orani1:3/1, aktivasyon sicakligi:900 °C).

86
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% Gecirgenlik

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga sayisi, em’

Sekil 6.38. NaOH aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonun FTIR spektrumu (Emdirme
orant:3/1, aktivasyon sicaklig1:800 °C).

Kavak agaci i¢in 3300-3400 1/cm de goriilen genis ve yaygin —OH adsorpsiyon
pikleri alkol, fenol veya karboksilik asitlerin varligini; 2950-2800 1/cm’de goriilen
asimetrik ve simetrik C-H titresimleri alifatik yapilarin varligin1 gostermektedir. 1750-
1600 1/cm civarinda goriilen piklerin aromatik yapilarda bulunan olefinik C=C
titresimlerinden ve C=O0 titresimlerinden, 1480-1360 1/cm arasinda goriilen pikler C-H
baglarindan kaynaklanmaktadir. Biyokiitlenin bilesiminde bulunan lignin aromatik
yapilar1 olusturur ve spektrumlarda 1050 1/cm civarinda goriilen siddetli C-O titresim
pikleri ligninin varligin1 desteklemektedir. Cizelge 6.8’de kavak agacinin verdigi
spektrumlarin dalga sayilar1 ve bunlara karsilik gelen fonksiyonel gruplar verilmistir.

Farkli kimyasal maddeler kullanarak tretilen aktif karbonlarin FTIR
spektrumlari, hammaddelerin FTIR spektrumu ile karsilastirildiginda kati iirtinlerin
fonksiyonel gruplarinda degisimler oldugu goriilmektedir. 3400-3300 1/cm arasinda
goriilen O-H titresim bandina kati iiriinlerde rastlanmamaktadir. Karbonizasyon ile
birlikte hammaddede bulunan oksijenin uzaklastirildig1 ve aromatik yapilarin kirilarak

karbon agirlikli bir kat1 {irtiniin geriye kaldig1 diisiiniiliirse bu beklenen bir sonugtur. Bu
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azalmanin nedenini hammaddede bulunan fenolik veya alkolik gruplarin piroliz

sirasinda yok olmasi nedeniyledir. Tiim aktif karbonlarin spektrumlar birbirine benzer

titresim bantlarina sahip oldugu goriilmektedir. 2300 cm™ civarlarinda goriilen zayif

pikler genellikle simetrik veya simetrik olmayan alifatik titresim bantlarinin varligini

gostermektedir. 1750 cm™ civarlarinda gozlenen yayvan titresim bandi aromatik

C=C’dan kaynaklanmaktadir. 1550 cm™ civarlarinda gériilen zay1f bandlar ise aromatik

C=C titresimlerine ait oldugu sdylenebilir. Diger aktif karbonlardan farkli olarak K,CO;

aktivasyonu ile iiretilen aktif karbonun 2850 cm™ civarlarinda gériilen C-H gerilim

band alifatik, olefinik ve aromatik yapilarin varligini isaret eder.

Cizelge 6.8. Hammaddenin FTIR sonuglar1

Dalga

say1si Fonksiyonel grup | Atomik yap1 ve gruplar Kavak agaci

(em™) (em™)

3600-3300 | O-H gerilim band1 | Hidroksil, asit, fenol 3311

2950-2800 | C-H gerilim band1 | Alifatik, olefinik ve aromatik yapilar 2868

1770-1650 | C=0 gerilim band1 | Karbonil 1722

1650-1500 | C=C gerilim band1 | Aromatik yapilar 1586

1480-1420 | C-H biikiilme Alifatik yapilar 1472
band1

1420-1360 | O-H veya C-H Hidroksil, asit, fenol, olefinler ve 1413
biikiilme bandi metil

1300-1200 | C-O gerilim band1 | Doyurulmamis eterler 1333

1250-1000 | Diizlem dis1 C-H | Aromatik yapilar 1225
biikiilme bandi

1060-1000 | C-O gerilim band1 | Doyurulmus eterler, birincil veya 1022

ikincil hidroksiller
900-700 Diizlem dis1 C-H | Aromatik yapilar 890

bikiilme bandi
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu caligma kapsaminda, kavak agacindan kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif
karbon iiretimi ve iiretilen aktif karbonlarin karaterizasyonu gergeklestirilmistir.
Kimyasal aktivasyonda aktivasyon sicakligi, emdirme orani ve kimyasal madde tiirliniin
etkileri incelenmistir. Calismalarda kimyasal madde olarak NaOH, K,COs ve Na,CO;
kullanilmistir. Emdirme oranlar1 1/1, 2/1 ve 3/1 olarak se¢ilmis, aktivasyon sicakliklar
ise 600-900 °C araliginda uygulanmstir. Uretilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyonu ile
ylizey alanlari, gézenek hacimleri, gozenek boyut dagilimlar1 ve ortalama gozenek
caplar1 belirlenmistir. Yiizey yapisindaki degisiklikleri gézlemlemek amactyla SEM
fotograflar1 ¢ekilmistir. Hammadde ve aktif karbonlarin yiizey fonksiyonel gruplarini
belirlemek amaciyla FTIR spektrumlar1 alinmistir. Ayrica aktif karbonlarin icerigindeki
karbon yiizdelerini belirlemek amaciyla da elementel analizleri yaptirilmistir.

Uretilen aktif karbonlarin N, adsorpsiyon izotermleri incelendiginde, tiim aktif
karbonlarin genellikle mikro gozenekli katilar i¢in tanimlanmis olan 1. tip izoterme
uydugu goriilmektedir.

Esasen kimyasal aktivasyon kati madde ile kimyasal madde arasindaki bir
tepkime olarak g6z Oniline alinirsa, derisim ve aktivasyon siiresi aktif tepkimenin
biliytikligiinii belirleyecektir. Bununla birlikte hammaddeyi tahrip ederek gozenek
yapisint bozma riski nedeniyle boyle bir tepkimenin bitmesinin beklenmemesi
gerekmektedir. Bu nedenle c¢alisilacak deneysel kosullarm segilmesi dnemlidir. 1lk
olarak kimyasal madde emdirme basamaginda hammadde ile etkileserek kismen
yapisinda degisiklik meydana getirir. Degisiklik 1s1l islem esnasinda ya karbonizasyon
siirecinin degismesine ya da dogrudan karbonla tepkimeye girmesine neden olur. Bu
aralikta segilecek olan en uygun kosullar karbonun diizenli bir mikro gézenekli yapiya
sahip olmasmi saglayacaktir. Bu kosullarin disina ¢ikildiginda ise karbon heterojen
mikro gozeneklilik ya da mezo gozeneklilik gosterebilir. Her bir kimyasalin aktivasyon
mekanizmas1 farkli olmasindan dolay1 secilen deney kosullarinda farkli davranislar
gosterebilmektedir. Kimyasal aktivasyon ¢aligmalarinda aktivasyon siiresi sabit

tutulmus ve sadece aktivasyon sicaklig1 ve emdirme oranin etkisi incelenmistir.
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Tim kimyasal maddeler i¢in aktivasyon sicakligi arttikca ylizey alanlarinin
arttigr goriilmiistiir. Calisilan deneysel kosullar altinda Na,COs3; ve K,COs3’1n en uygun
karbonizasyon sicakliginin 900 °C, NaOH’in ise 800 °C oldugu bulunmustur. Bu
sonuglar daha dnceden de belirtildigi gibi literatiirle uygunluk gostermektedir.

Emdirme oram1 1/1°den 3/1’e yiikseldiginde tiim aktif karbonlarin yiizey
alanlarinin arttig1 goriilmektedir. Tiim kimyasal maddeler i¢in en yiiksek ylizey alanlar
3/1 emdirme oraninda elde edilmistir. Emdirme oraninin artmasiyla kavak agaci
biinyesine giren kimyasal madde miktar1 ve buna bagli olarak uygulanan karbonizasyon
sicakliginda tepkime verimi artmaktadir ve bunun sonucunda yeni goézenekler
olusmaktadir. Bu da yiizey alaninin ve toplam goézenek hacminin artmasim
saglamaktadir. Emdirme orani ve aktivasyon sicaklifinin yani sira karbonizasyondan
sonra uygulanan yikama isleminin de gozeneklilik olusumuna katkist bulunmaktadir.
Yikama islemiyle ylizeyde kalan kimyasal maddelerin uzaklastirilmasi da gézenekliligin
olusumunu saglar.

Aktif karbonlarin gdézenek boyut dagilimlari incelendiginde 10-20 ile 20-40 A
civarlarinda pikler verdigi goriilmektedir. Bu aktif karbonlarin mikro ve mezogo6zenekli
yapida oldugunu gostermektedir.

Kullanilan kimyasal maddeler karsilastirildiginda Na,CO; ve K,CO; ile elde
edilen aktif karbonlarin yiizey alanlarinin NaOH ile elde edilen aktif karbonlardan daha
yiiksek oldugu belirlenmistir.

Elementel analiz sonuglar1 incelendiginde aktif karbonlarin karbon yiizdeleri
hammaddeyle karsilastirildiginda olduk¢a artmistir. NaOH ve Na,COj; ile elde edilen
aktif karbonlarin C igeriklerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistir.

Farkli kimyasal maddeler kullanilarak elde edilen aktif karbonlarin SEM
fotograflari incelendiginde ise hammaddeden ¢ok farkli yapida olduklar1 goriilmektedir.
Aktive edilmis karbonlarin dis ylizeylerinin girintili ve ¢ikintili bir yapiya sahip oldugu
ve pek ¢ok oyuklarin olustugu goriilmektedir.

Kavak agaci ve aktif karbonlarin FTIR spektrumlar1 incelendiginde yapilarin
birbirinden farkli oldugu goriilmektedir. Yiiksek sicaklikta gerceklesen karbonizasyon
islemi hammaddenin yapisinin bozulmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla kavak agaci
spektrumunda goriilen bircok pik, {iretilen aktif karbonlarin spektrumlarinda

goriilmemektedir.
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Sonug olarak kimyasal aktivasyon yontemi ile kavak agaci artiklarindan yiiksek
ylizey alanina ve gézenek hacmine sahip aktif karbonlar iiretilerek, tarimsal artiklarin

etkin bir sekilde degerlendirilmesi yolu agilmistir.
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