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ZEYTIN CEKIiRDEGINDEN URETILEN AKTiF KARBONDA CO;
ADSORPSIYONUNUN INCELENMESI

OZET

Bu calismada, endiistriyel faaliyetler sonucu agiga cikan ve sera gazi olarak
atmosferdeki miktar1 giderek artan CO, gazimin aktif karbonda adsorpsiyonu
incelenmistir. Diger benzer calismalardan farkli olarak aktif karbon iiretiminde
Tiirkiye’de bol miktarda yetistirilen zeytinin ve iriinii zeytinyaginin atigir olan,
kolayca ve siirekli elde edilebilir, ekonomik degeri diigiik zeytin c¢ekirdegi ana
malzeme olarak kullanilmistir.

Aktivasyon isleminden Once zeytin ¢ekirdekleri agirlikca %35 ve %50 H3PO4
(fosforik asit) ¢ozeltileri ile impregne edilmistir. Impregnasyon isleminden sonra
degisik sicaklik (400-500°C) ve siirelerde (1-2 saat) aktivasyon islemi
gergeklestirilmistir. Uretilen aktif karbonlar daha sonra CO, adsorpsiyonunda etkili
olacag1 disiiniilen bazik karakterli yiizey gruplarinin olusturulmasi amaciyla 1sil
islem, nitrik asit (HNOj) ile reflux, demir, bakir ve vanadyum metallerinin ilave
edilmesi gibi degisik modifikasyon islemlerine tabi tutulmustur. Elde edilen aktif
karbon numunelerinin  CO, adsorpsiyonu farkli sicaklik ve Dbasinglarda
gerceklestirilmis ve en uygun adsorpsiyon kosulu belirlenmistir. Modifikasyon
islemlerinin CO, adsorpsiyonuna etkilerinin belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon
deneyleri oda sicakliginda ve degisik basinglarda gerceklestirilmistir.

Elde edilen adsorpsiyon verileri incelendiginde; adsorpsiyon sicakliginin, basincin ve
yapilan modifikasyon islemlerinin (1s1l islem, nitrik asit ile reflux, metal ilavesi) aktif
karbon ile CO, adsorpsiyonunda 6nemli rol oynadigi tespit edilmistir.
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INVESTIGATION OF CO, ADSORPTION ON ACTIVATED CARBON
PREPARED FROM OLIVE STONE

SUMMARY

In this study, the utilization of activated carbon to remove carbon dioxide, whose
amount recently increases in the atmosphere as a green house gas, from flue gas was
investigated. Being different from other similar studies, olive stone was used as raw
material, which is derived from olive and olive oil wastes in large amounts due to its
high surface area, high amount produced in Turkey, sustainability and low economic
value.

Before the activation process, olive stones were impregnated with H3PO, solution
that has a concentration of %50. Impregnated olive stones were activated in different
conditions which vary for activation temperature from 400°C to 500°C and activation
time 1 or 2 hours. Activated carbon samples were then subjected to different modes
of modifications which involved thermal treatment, reflux with nitric acid to increase
the surface chemical groups which have more basic character that is thought to be
more efficient for CO, adsorption since CO, is an acidic gas. Modifications were
also performed by metal doping with iron, copper and vanadium. After whole
modification processes samples went through CO, adsorption process with different
temperatures and pressures to investigate their affects on adsorption and determine
the proper conditions.

The results showed that the adsorption temperature and pressure had significantly
effect on the amounts of CO, adsorbed. Textural characteristics of activated carbons
and doped metals also played an important role on adsorption of CO..
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1 GIRIS

Artan niifus ve gelisen teknolojiye bagli olarak tiim diinyada her gegen giin enerjiye
olan ihtiyacin artmasi ve bu enerji ihtiyacinin biiyiik ¢ogunlugunun komiir, petrol ve
dogal gaz gibi CO, emisyonlarina sebep olan fosil yakitlar tarafindan karsilanmast,
emisyonlar1 Onleyici veya olustuktan sonra atmosfere salinimini bertaraf edici
teknolojilerin gelistirilmesi ihtiyacin1 dogurmustur. Son zamanlarda karbon kokenli
yakitlar kullanildiginda direk veya indirek karbon tutma yontemleri ve karbon

ayristirma teknolojileri gelistirilerek sifir emisyon degeri hedeflenmektedir.

Zeolit ve aktif karbon gibi yiiksek gozenekli malzemeler CO, depolanmasi i¢in
uygun malzemelerdir. Aktif karbon, laboratuar 6lgekli olarak karbon igerigine sahip
bir¢ok malzemeden iiretilebilmektedir. Kullanilacak hammadde i¢in bir sinirlama
olmamasina ragmen, diisiik inorganik yapili, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz
hammaddeler, aktif karbon tiretimi i¢in tercih edilmektedir. Ancak, ticari amagl aktif
karbonlar genellikle turba, linyit, komiir, aga¢ ve hindistan cevizi gibi
hammaddelerin kullanilmasi ile tiretilmektedir. Hammadde, hazirlanmas: diistiniilen

aktif karbon 6zelliklerini belirleyen en 6nemli etkenlerden birisidir.

Sahip oldugu 6zellikler (yiiksek ylizey alan1 ve gdozenek hacmi), bu maddenin 1yi bir
adsorbent olarak endiistride kullanimimi cazip hale getirmektedir. Kimya, gida,
eczacilik, petrol, maden, otomobil, niikleer, atik su ve gazlarin temizlenmesi gibi
oldukca genis uygulama alanina sahiptir. Aktif karbonda aranilan 6zellikler; biiytik i¢
yiizey alani, yiiksek ylizey reaktivitesi, uygun gozenek hacmi ve dagilimi ile mekanik

dayanikliliktir.

Ulkemizde aktif karbon kullanimi gerek endiistriyel uygulamalarda gerekse giinliik
yasamda sik sik karsimiza ¢ikmasina ragmen endiistriyel anlamda aktif karbon
iretimi gerceklestiren bir tesis mevcut degildir. Bu nedenle aktif karbon ¢esitli ticari

isimlerle ithal edilerek kullanima sunulmaktadir.



Ancak aktif karbon iiretimi ve kullanimiyla ilgili alanlarda bir¢ok arastirma ve
gelistirme ¢alismas1 mevcuttur. Ciinkii tilkemiz aktif karbon iiretiminde hammadde
olarak kullanilabilecek bir¢ok kaynaga sahiptir. Bu kaynaklar arasinda karbon igerigi
yiiksek, rezervi bol linyit, biyokiitle (odun talasi, ¢esitli meyve c¢ekirdekleri ve

kabuklar1 vb.) ve endiistri atiklar1 yer almaktadir.

Aktif karbonun yilizey alani ve gozenek dagilimi gibi yapisal ozellikleri CO;
adsorpsiyonunda etkin rol oynadig1 gibi ylizey kimyasi ve adsorbent ile adsorbat
arasindaki iliskinin de adsorpsiyona etkisi mutlaka géz oniinde bulundurulmalidir.
Aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesi, kimyasal impregnasyon yontemleri

araciligiyla aktif karbonun yiizey kimyasinin gelistirilmesi ile artabilir.

Adsorbe edilecek gazin 6zelliklerine gore aktif karbonun yiizey kimyasi asidik ve
bazik olacak sekilde modifiye edilebilir. Calismamiz kapsaminda adsorbe edilecek
gazin CO; oldugu disiinildiginde ve CO’in asidik o6zelligi gbéz Oniinde
bulunduruldugunda, aktif karbon yiizeyinde bazik 6zellikli (nitrojen igeren) yiizey
gruplarinin olusturulmasi adsorpsiyon miktarimi arttirici etki yapacaktir. Bu yiizey
gruplarinin olusturulmasi1 iki farkli yontemle yapilabilir. Bu yontemler, uygun
kimyasallarla yiizeyi impregne etmek veya karbon yapisina azotlu bilesikler
eklemektir. impregnasyon yoéntemi yaygin olarak kullamlan ydntemlerden biridir.
Fakat impregnasyon islemi gozenekleri bloke edebilir ki bu da adsorpsiyon
miktariin azalmasiyla sonuglanabilir. Amonyak gazi ile aktif karbonun 1s1l islemi

de bazik 6zellikli ylizey gruplarini olusturmak amaci ile kullanilabilir.

Aktif karbonlar1 metal oksitler ile impregne etmek de adsorpsiyon kapasitelerini
arttirmak igin uygulanan yontemlerden biridir. Ancak impregne edilen metallerin
adsorpsiyona olan Kkatalitik etkilerinin kapsamli bir sekilde arastirilmasi

gerekmektedir. Ciinkii yapilan islem sonucu adsorpsiyon miktar1 diisebilmektedir.

Bir¢ok uygulamada aktif karbonlar adsorbent olarak yaygin bicimde kullanilirken,
maksimum adsorpsiyon verimine ulasmak i¢in, istenilen adsorpsiyon prosesi de goz
oniinde bulundurularak ¢6ziilmesi gereken birgok sorun vardir. Bu ¢alismanin hedefi,
zeytin - ¢ekirdeginden elde edilen aktif karbonun CO, adsorpsiyonunda
kullanilabilirliginin arastirilmasidir. Ozellikle zeytin ve zeytin yag iiretiminin fazla
oldugu tilkemizde yan iiriin olarak ortaya ¢ikan pirinanin aktif karbon iiretiminde
hammadde olarak degerlendirilmesi de, gerek gevresel gerekse de ekonomik agidan

avantaj saglayacaktir. Bu amagcla; zeytin ¢ekirdekleri agirlik¢a %30 ve %50 H3PO,

2



(fosforik asit) ¢ozeltileri ile impregne edilmistir. Impregnasyon isleminden sonra
degisik sicaklik (400-500°C) ve siirelerde (1-2 saat) aktivasyon islemi
gerceklestirilmistir. Uretilen aktif karbonlar daha sonra CO, adsorpsiyonunda etkili
olacag: diisiiniilen bazik karakterli yiizey gruplarinin olusturulmasi amacryla 1sil
islem, nitrik asit (HNO3) ile reflux, demir, bakir ve vanadyum metallerinin ilave
edilmesi gibi degisik modifikasyon islemlerine tabi tutulmustur. Elde edilen aktif
karbon numunelerinin  CO, adsorpsiyonu farkli sicaklik ve basinglarda
gerceklestirilmis ve en uygun adsorpsiyon kosulu belirlenmistir. Modifikasyon
islemlerinin CO, adsorpsiyonuna etkilerinin belirlenmesi amaciyla adsorpsiyon

deneyleri oda sicakliginda ve degisik basinglarda gerceklestirilmistir.






2 AKTIiF KARBON

2.1 Tamm

Biiyiik kristal ve amorf yapida olan aktif karbon, olduk¢a genis i¢ gozenek yapisi ile
karbonlu adsorbanlari tanimlamak i¢in kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbon,
poroz madde olarak bilinir ve genis spesifik ylizey alanina sahiptir. Bu yilizden, siv1
ve gaz fazda bulunan tehlikeli bilesenlerin ortamdan uzaklastirilmasinda ve yok
edilmesinde sik¢a kullanilmaktadir [1, 2]. Bu yapiy1 ifade eden herhangi bir kimyasal

formiil bulunmamaktadir.

Aktif karbon yiiksek karbon icerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon siireci
ile i¢ yiizey alan1 ve gézenek hacmi oldukga gelistirilmis sogurgan malzeme olarak
da tanimlanabilmektedir. Aktif karbonun genisletilmis ylizey alani, mikro gozenekli
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¢ yilizey alani ise 400 m2 ’den (azot gazi kullanilarak BET yontemine gore
dlgiilen yiizey alan1) daha yiiksektir. Gozenek ¢api ise 3 A ile birka¢ bin Angstorm
arasinda degismektedir [3].

Organik esashi aktif karbon; bilesim olarak % 87-97 oranlarinda karbon i¢cermekte
olup geri kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot igerebilir. Ote yandan
kullanilan hammaddeye ve proseste katilan diger kimyasal maddelerin i¢erigine bagh

olarak daha farkli elementleri de i¢erebilmektedir [4] .
Aktif karbonu diger adsorbentlerden ayiran 6zellikler arasinda;

e Ayirma ve saflastirma proseslerinden dnce zor nem giderimi islemlerine
(havanin temizlenmesinde ihtiyag duyuldugu gibi) gerek duymadan

kullanilabilen tek ticari sorbentdir.

e Kolaylikla ulagilabilir bilyiik i¢ yiizeyi sayesinde diger sorbentlere gére daha

fazla organik molekiil adsorplar. Ornegin, oda sicakliginda ve 1 atm basingta



aktiflestirilmis karbon tarafindan adsorplanan metan miktari, esit miktarda

zeolit tarafindan adsorplananin yaklasik iki katidir.

Aktiflestirilmis karbonun adsorpsiyon 1sis1 veya baglanma kuvveti diger sorbentlere
gore genellikle daha diisiiktiir. Bu yiizden adsorplanmis molekiillerin desorpsiyonu
daha kolaydir. Aktiflestirilmis karbonun rejenerasyonunda enerji gereksinimi daha

diistiktir [5] .

2.2 Tarihgesi

Aktif karbonun bilinen en eski kullanrmi M.O. 3750 yillarina dayanmaktadir.
Misirlilar ve Siimerliler bronz iiretiminde bakir, kalay ve ¢inkonun rediiksiyonunda
aga¢ komiirlinii kullanmislardir. Odun kémdiriiniin tip alaninda kullanimina iligkin
bilgilere M.O. 1550 yillarina ait Misir papiriislerinde, daha sonra da Hipokrates ve
Pliny kayitlarinda rastlanmistir. Hipokrates ve Pliny'nin kayitlarina gore odun
komiirli, epilepsiden sarbona kadar genis bir alanda tedavi amagli olarak

kullanilmistir [6] .

Aktif karbon, endiistriyel anlamda ilk defa 1811 yilinda Ingiltere'de, cok az miktarda
karbon igeren kemik kiilii ile seker c¢oOzeltisinin renksizlestirilmesi isleminde
kullanilmistir. Kemik kiiliiniin yapis1 kalsiyum fosfat ve ¢ok az miktarda karbondan

olusmaktadir. Bu nedenle gercek anlamda karbon degildir [7] .

Bitkisel maddelerden renk giderici olarak kullanilan odun kémiirii eldesi 1856-1863

yillar1 arasinda ingiliz patenti olarak yaymlanmustir [8] .

19001 yillarda, aktif karbonun tiretimi ve gelistirilmesinde iki ¢cok 6dnemli prosesin
patenti alinmugtir. ilk ticari iiriinler Eponit patenti altinda 1909 yilinda agac esash
baslangi¢c malzemesi, 1911 yilinda da turba esasli baslangi¢c rnalzemesi kullanilarak

Avrupa'da tiretilmistir.

Aktif karbonun Amerika' daki ilk iiretimi 1913 yilinda Westvaco Corp. tarafindan
Filteher ad1 altinda, baglangi¢c malzemesi olmak kagit iiretim prosesinin bir yan iiriinii
kullanilarak gergeklestirilmistir. 1. Diinya Savasi sirasinda ortaya cikan ihtiyaclar,
aktif karbonun gelisiminde biiyiikk rol oynamustir. 1918 yilinda, koruyucu gaz
maskelerinde kullanilmak tizere hindistan cevizi kabugundan sert ve graniil aktif
karbon iiretilmistir. Savasin ardindan aktif karbon seker pancarinin rafine edilmesi ve

icme suyunun saflagtirilmasinda ticari anlamda genis uygulama alant bulmustur. 2.



Diinya Savasiyla birlikte Filipinler ve Hindistan kaynakli hindistan cevizi ticaretinin
sekteye ugramasi, yerel hammadde kullanimini zorunlu kilmistir. Buna bagl olarak
1940 yilinda komiirden aktif karbon iiretimine yonelinmistir. Takip eden yillarda
aktif karbonun tiretimi ve kullanimina yonelik gelisme ve yenilikler geri doniisiim
yapilabilir iiriin ihtiyacina ve cevre kirliligini engelleme amacina uygun olarak

ilerlemistir [7] .

Aktiflestirilmis karbon neredeyse bir yiizyil boyunca, genel amagh endiistriyel
adsorbanlardan en yaygin kullanilani olarak kalmistir. 1995 yilinda, diinyada yillik
aktiflestirilmis karbon iiretiminin 400.000 ton civarinda oldugu ve tiiketimin her yil

%7’lik artis gosterdigi hesaplanmistir [9] .

2.3 Aktif Karbonun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
2.3.1 Fiziksel Ozellikler

2.3.1.1 Yiizey alam

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi yiizey alanidir. Aktif karbonun yiizey
alani, BET (Brunauer-Emmet-Teller) yontemiyle belirlenir [7]. Bu yontemle
adsorplanan madde olarak genellikle azot-helyum gaz karisimi kullanilmaktadir.
BET, gazlarin kati malzemelerin yiizeylerine fiziksel adsorpsiyon karakteristigini
kullanarak yiizey alan1 hakkinda bilgi veren bir yontem olup, gazin bir kati
yiizeyinde olusturdugu fiziksel olarak adsorbe olmus mono tabaka prensibini esas
alir. Farkli basinglarda katt numune yiizeyine adsorbe olan gaz karigimi

miktarlarindan sonuca gidilir [10] .

Aktif karbon lizerinde adsorplanan madde miktar1 aktif karbonun yiizey alaninin
biiyiikliigiine bagl olarak degisebilmektedir. Ne kadar fazla ylizey alani olursa
adsorplanan malzeme miktarinin da buna bagl olarak artacagi diisiintilebilir. Fakat

adsorplanan malzeme miktarini sadece yiizey alani belirlememektedir.

2.3.1.2 Gozenek Biyiikliiliigii

Aktif karbonun diger bir 6nemli 6zelligi gdzenek yapisidir [7] . (Sekil 2.1, Sekil 2.2
ve Sekil 2.3) Aktif karbonun porozitesinin belirlenmesinde en fazla kullanilan
yontemler gaz adsorpsiyonu ve civali porozimetredir. Aktif karbon olusumu
sirasinda [6]; karbonizasyon sicakliginin artmasi ile oncelikle H,O, CO,, CHy,

CH3OH gibi kiiciik molekiiller uzaklagsmaktadir ve bu sirada c¢ikan kiigiik



molekiillerin yerine mikroporlar olusmaktadir. Gaz halinde uzaklasan maddeler ise
kat1 faz iginde artan basinglar1 nedeniyle mikro kanallar acarlar. Bu esnada ¢apraz

bagli seliilozik ana yap1 asla erimez.

Sicaklik artisi ile seliilloz yapisi karbon yapisina doniistiigiinden karbon olmayan
atomlarin sistematik olarak uzaklagtirilmasiyla seliilozik yap1 termodinamik olarak
daha kararh grafitik yapiya doniisiir. Fakat bu proses miikemmellikten uzaktir ve
karbon yapist ilk sekillendiginde bir¢cok hata igermektedir. Olusan karbon yapisi
tabakasal degildir ve bu ylizden paralelligi yoktur. Bundan dolay: aktif karbon yapisi

hala modellenememistir [11] .

Aktif karbonda gdzenek boyutu araligi molekiiler boyuttan biiyiikk graniillerde nm
boyutuna kadar degisebilmektedir [6] .

The International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar i¢in

gozenek biiylikliigiinii yarigaplarina gore dorde ayirmistir;

1. Makro gozenekler(r > 25 nm)

2. Mezo gozenekler (1 nm<r <25 nm)

3. Mikro gozenekler(0,4 nm<r <1 nm)

4. Submikro gozenekler(r < 0,4 nm) olarak siniflandirilabilirler.

Mikroporlar (1 nm) aktif karbonlarin daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasma
katkida bulunmakta, gazlar ve yaygin kullanilan ¢dziiciiler gibi kiigiik boyutlu
molekiiller i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir. Bu sayede bir gaz
karisimindan kiiciik molekiilli gaz fraksiyonunu sec¢imli olarak filtre etmek
miimkiindiir. Mezoporlar (1-25nm) renkli molekiiller gibi daha genis molekiillerin
adsorplanmasi i¢in dnemlidir ve aktif karbon yapisinda biiyiik oranda bulunmaktadir.
Makroporlarin (>25 nm) adsorpsiyon i¢in 6nemsiz oldugu diistiniiliir. Makroporlarin
asil gorevleri adsorplanan molekiillerin gegisini saglayan ana yollar olarak hizmet

etmektir [6] . Sekilde aktif karbonun sematik olarak gdzenek yapisi goriilmektedir.

Aktif karbonun diger onemli o&zellikleri gbézenek hacmi, yogunlugu, asinma
dayanimi, sertlik ve tane boyut dagilimidir. Adsorpsiyon hizi tane boyutuyla ters
orantilidir. Ancak, tane boyutunun kii¢iilmesi kolon uygulamalarinda basing diisiisii
neden olmaktadir. Ote yandan pelet veya graniillerin belirli bir kirilma dayanimia

sahip olmalar1 gerekmektedir [8] .
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Sekil 2.1 Graniiler aktif karbonun gézenek yapisi [13] .
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Sekil 2.2 Sematik olarak aktif karbonun gozenek sistemi [14] .




Sekil 2.3 Aktif karbonun gézenek yapisi [14] .

2.3.2 Kimyasal Ozellikler

2.3.2.1 Molekiil ve Kristal Yapisi

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisin1 anlamak i¢in bu maddenin yiizey
kimyasin1 anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi arasindaki fark
karbon siyahinin daha kiigiik i¢ yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapisi
hakkindaki bir¢ok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyahi ve aktif
karbonun temel birim yapisi saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon siyahi,
boyama amaciyla kullanilan bir gesit renk pigmentidir. Grafit kristalleri (Sekil 2.4’te
) birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif Van der Waals

kuvvetleri ile baglanmaktadir.

R B
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NCT

Sekil 2.4 Grafit kristallerinin yapisi [15] .
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Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzaklik 1.415 A’dir. Karbonun ii¢ elektronu komsu
atomlarla diizenli kovalent baglar yapmakta, geriye kalan bir elektron bag ise yapilar
arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon atomlar1 arasinda cifte bag olusumunu
saglamaktadir. Bu, grafit i¢in baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz
farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok aromatik g¢ekirdek (grafittekine
benzer) olugmaktadir. X-1si1 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak
baglanmig karbon atomlarmi igeren mikro kristalin yapisinda oldugunu
gostermektedir. Diizlemlerin yarigapt 150 A’dir. Mikro kristaller arasindaki uzaklik
20-50 A>dir [15] .

Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolayr mikro kristalin yapida
bazi bosluklar olusmaktadir. Hazirlama islemi veya hammaddenin dogasindan
dolayi, diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir. Heterosiklik gruplar,
adsorpsiyon, desorpsiyon ozelliklerini ve komsu diizlemin uzakligini etkilemektedir
[15] .

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi sliresince
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halkalar1, baz1 molekiil kirilmasina ugramis, rastgele siralanmis, biri digeriyle
dogrudan iligkili grafit kristallerden olusmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolayr ¢ok
diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif
karbonlardaki yiiksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel
katmanlarin koselerindeki karbon atomlari igin bircok reaksiyon olasiligr vardir.
Sonug olarak, genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis

oksijen igeren organik fonksiyonel gruplar karbonun yiizeyinde bulunmaktadir [16] .

2.3.2.2 Kimyasal Yap1

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

etkilemektedir. Mineral madde yapisi, aktif karbonun cinsine gore bilesimini
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degismektedir. Elektrolit ve elektrolit olmayan ¢dzeltilerin adsorpsiyonunda mineral

maddenin kii¢lik miktarlar1 bile 6nem tasimaktadir [15] .

2.3.2.3 Oksijen Yiizey Kompleksleri

Karbon yiizeyini oksidasyona ugratmanin temel amaci, daha ¢ok oksijen igeren
hidrofilik yiizeye sahip olmasini saglamaktadir. Yiizey fonksiyonel gruplar1 olusumu,
karbonizasyon ve aktivasyon islemleri siiresince aktive edici veya ortamda bulunan
bazi safsizliklarin hammadde ile olan dogrudan temasi sonucu meydana gelmektedir

[17] .

Oksijen, karbon ile C,Oy gibi gesitli kompleksler yapmaktadir. Bu kompleksler
yeterince yiiksek sicakliga isitildiklarinda, CO ve CO; gazim1 verecek sekilde
bozunmaktadir. Oksijen igeren yiizey komplekslerini olusturmanin g¢esitli yontemleri
vardir; oksitleyici gazlarin kullanimi, oksitleyici ¢ozeltilerin kullanimi. Kullanilan
oksitleyici gazlar; su buhari, CO; ve azot oksitlerdir. Oksitleyici ¢ozeltiler; asidik
potasyum permanganat, nitrik asit, siilfirik asit, sodyum hipoklorit, amonyum

persiilfat gibi kimyasal maddelerdir [18] .

Yiizey oksitler ikiye ayrilir; asidik ve bazik. Asidik yilizey oksitler, 473-773 K
arasinda karbonun oksijen ile yanmasiyla veya sulu oksidasyon cozeltileri ile elde
edilmektedir. Bazik ylizey oksitler, vakumda ve inert atmosferde 1sitma yapildiktan
sonra, oksijen ile temas ettirilmek ve daha sonra diisiik sicakliklara sogutularak elde
edilmektedir. Asidik yiizey oksitlerin baskin oldugu karbonlara L-karbonlar, bazik
gruplarin baskin oldugu karbonlara H-karbonlar adi verilmektedir. Elektrokinetik
calismalara gore, H-karbonlar pozitif yiizey potansiyeli, L-karbonlar negatif yiizey
potansiyeli gostermektedir [15] .

Karbonlu bilesiklerin adsorban olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Gozenek
yapilarinin ve yiizey alanlarinin 6neminin yaninda ylizeylerinin kimyasi, ¢esitli
maddeleri adsorplamada 6nemli rol oynamaktadir. Karbonun yiizey kimyasi, karbon
yiizeyinin heteroatomlart ile ilgili olup asidik veya bazik yiizey fonksiyonel gruplari
ile belirlenir. Fakat simdiye kadar karbon ylizeyinin temel karakteri tam olarak
anlasilamamistir. Karbon-oksijen yiizey bilesikleri su adsorpsiyonu, sicaklik
programli desorpsiyon veya Boehm metodu gibi teknikler ile belirlenebilmektedir
[19].
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2.3.2.4 Fonksiyonel Gruplar

Aktif karbondaki fonksiyonel gruplar yardimiyla sivi ¢6zeltilerden metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi, s6z konusu iyonlarin fonksiyonel gruplarla kararl yiizey bilesikleri
olusturmasi sartina baglidir. Bu iyonlar1 tutabilme derecesi ylizey fonksiyonel
gruplarin 6zelliklerine baghidir. Adsorplama 6zelligi ve aktif karbonun segiciligi bu

durumda 6nem kazanmaktadir [18] .

Aktif karbonu modifiye etmek i¢in gerekli oksidasyon kosullari, yiizey fonksiyonel
gruplarinin oksijen iceren yapisina onemli ol¢iide baglidir. Bu gruplarin, karbonlu
malzemenin asitleri ve bazlar1 ¢cekme kabiliyetine, sivilardan ve gazlardan organik
maddeleri tutmasina, katalitik Ozelliklerin elektron ve proton degistirme
reaksiyonunu gostermede ve Ozellikle sivi  ¢ozeltilerden agir metalleri
uzaklastirmasinda secici olmasinda ¢ok biiylik etkisi vardir. Okside olmus
karbondaki fonksiyonel grup dagilimi yiizey oksidasyonuna ve onun derecesine
baghdir [18] .

Yiizey fonksiyonel gruplar, titrasyon, notralizasyon, metilasyon ve g¢esitli
spektrometrik yontemler ile belirlenmektedir. Aktif karbonun yiizey gruplari su

sekilde siniflandirabilmektedir:
o Karboksilik gruplar
e Fenolik hidroksilik gruplar
e “Kuinon” tipi karbonil gruplar
e Normal laktonlar
e “Fluoresceintype” laktanlar
o Karboksilik asit anhidritler
o Siklik peroksitler

Aktif karbonun yapisi igerisinde bulunabilecek baslica 6nemli fonksiyonel gruplar
Sekil 2.5’de goriilmektedir.
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Sekil 2.5 Aktif karbonda bulunan baglica fonksiyonel gruplar [20] .

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar “asidik” yilizey oksitlerdir. Boehm
[21], bu asidik gruplar farkli bazlarla nétralize ederek tespit etmislerdir. NaHCOs,
NaCOs;, NaOH ve sodyum etoksit, karboksilik gruplar1 nétralize etmektedir. NaCOg3,
karboksilik, f-laktanlar ve fenolik gruplari nétralize etmektedir. Bu yontem, bazik

yilizey oksitlerin yapisinin belirlenmesi i¢in ¢ok uygulanabilir bir yontem degildir

[18] .

Aktif karbondaki karboksilik gruplarin varligi kalsiyum asetat, sodyum bikarbonat,
diazometan gibi tuz ¢ozeltileri ile iyon degistirici islemin yapilmasiyla veya infrared

analiz ile karakterize edilebilmektedir [15] .

2.4  Aktif Karbon Tiirleri

Piyasadaki ticari aktif karbonlar graniiler, toz ve pellet formunda bulunurlar. Bu

formlarin boyutlar1 ve kullanildig: yerler asagida verilmistir.

Graniiler Aktif Karbon (GAC): 0,2-5 mm araligindaki boyutlardaki diizensiz

sekillerdeki partikiillerdir. Siv1 ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir.
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Toz Aktif Karbon (PAC): Baskin olarak 0,18 mm (US. 45 mesh) den kiigiik
boyutlardaki 6giitiilmiis karbonlardir. Baslica sivi faz uygulamalarda ve baca gazi

aritiminda kullanilir.

Pellet Aktif Karbon (Pellet AC): Basingla sikistirilmis ve 0,8—5 mm c¢apinda
silindirik yapidadir. Diisiik basing saglamasinda, yiiksek mekanik dayanikliliginda ve
diisiik toz iceriginden dolay1 baslica gaz fazi uygularinda kullanilir [4] .

2.5 Aktif Karbon Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

Aktif karbon iiretiminde kullanilacak ham materyaller, aktif karbon kullanilmasi
amaglanan alana, prosesin yapisina, adsorplanmasi istenen maddenin 6zelliklerine ve
maliyete gore sec¢ilmektedir. Baslangic malzemesinin sec¢imi, kolay elde
edilebilmesine, ucuzluguna ve safiyetine baghdir [7] . Yeterli miktarda karbon
igeren, kolay elde edilebilen ve diisiik maliyete sahip hemen her madde, aktif karbon
hammaddesi olarak kullanilabilmektedir. (Cizelge 2.2) Kullanilacak olan

hammaddenin

» Uretilecek aktif karbon veriminin iyi olmas1

» Inorganik madde igeriginin diisiik olmas1

* Maliyetinin diisiik ve kolay elde edilebilir olmasi

» Kolay aktive edilebilmesi ve depolama siirecinde bozulmamasi gibi kriterleri

saglamasi gerekmektedir [12] .

Aktiflestirilmis karbon, karbon igerigi yiiksek ve kil igerigi diisiik olan birgok
hammaddeden iiretilebilir. Cizelge 2.1°de de goriildiigii gibi ticari tiretimde en ¢ok
kullanilan maddeler; odun), komiir, linyit ve hindistancevizi kabugudur. Son yillarda
aktiflestirilmis karbon fiyatlarindaki siirekli diisiisiin nedeni diger ucuz ve bol
bulunan lignoselulozik maddelerin de iiretimde kullanilmaya baslanmasidir [22].
Ozellikle baz1 tarimsal yan iiriinler veya atiklar da aktiflestirilmis karbon iiretiminde
kullanilabilmektedir. Ornegin, badem kabugu, ceviz kabugu, antepfistigi kabugu,
kestane kabugu, yerfistigi kabugu, kiraz ¢ekirdegi, zeytin ¢ekirdegi, kayisi ¢ekirdegi,
hurma ¢ekirdegi, seftali ¢ekirdegi, bugday samani, ¢eltik kabugu, yulaf kabugu gibi

maddelerden aktiflestirilmis karbon tiretilebilmektedir.
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Cizelge 2.1 Ticari aktif karbon tiretiminde kullanilan hammaddeler [6] .

Hammadde % kullanimm
Odun 35
Komiir 28
Linyit 14
Hindistan cevizi kabugu 10
Turba 10
Digerleri 3

Cizelge 2.2 Aktif karbon tliretiminde kullanilan hammaddeler [23] .

Misir kogani ve misir sap1 Icki imalathanesi atig
Hindistan cevizi kabugu Kosele atig
Piring kabugu Deniz yosunu
Findikkabugu Seker kamisi
Cigit kabugu Karbonhidrat
Meyve 0zl atig1 Kaucuk atig1
Testere talasi Misir sekeri
Kahve ¢ekirdegi Petrol
Meyve ¢ekirdegi Turba
Lignin Tahil
Komiir Linyit
Odun Kemik
Balik Kan
Grafit Melas

Aktiflestirilmis karbon iiretiminde kullanilan hammadde, aktiflestirilmis karbonun
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini énemli dlgiide etkiler. Ornegin ceviz kabugu ve
zeytin ¢ekirdeginin KOH kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyonu sonucunda,
ceviz kabugundan firetilen aktiflestirilmis karbonun ¢ogunlukla makro gézeneklerden
olusan homojen bir gbézenek boyut dagilimina, zeytin c¢ekirdeginden {iretilen
aktiflestirilmis karbonun ise her boyuttan gézenek ihtiva eden heterojen bir gézenek
boyut dagilimina sahip oldugu goriilmiistiir [24] . Literatiirde, {iretim yontemini sabit

tutarak degisik hammaddelerden aktiflestirilmis karbonlar iiretip, bunlarin fiziksel ve
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kimyasal 6zelliklerini karsilagtirmaya yonelik daha bircok g¢alisma bulunmaktadir
[25-29] .Tim bu ¢alismalardan anlasilan kullanilan hammaddenin aktiflestirilmis
karbonun, verimini, yiizey alanini, gozenek boyut dagilimini ve hatta gdzenek seklini

onemli 6l¢iide etkiledigidir.

2.6 Aktif Karbon Kullanim Alanlari

Giiniimiizde yaygin sekilde kullanilan aktif karbonlarin kullanim alanlari, genel

olarak s1vi ve buhar faz uygulamalari seklinde siniflandirilmaktadir.

Sivi faz uygulamalarinda; toz, graniil ya da sekilli aktif karbonlar kullanilir. Bu
sekilde kullanilan aktif karbonlarda makropor hacmi 6nemli oranda fazladir. Bu
durumda biiyiik molekiillerin adsorpsiyonunu 6nemli dlgiide arttirmaktadir [7] . Bu
aktif karbonlar ¢ozeltide kirliliklere neden olabilecek renk, koku, tat gibi etkilerin
uzaklastirilmasin1 saglar. Sivi faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar;
endiistriyel, igme ve yer alti suyu aritiminda kimyasal saflastirici olarak ve renk
giderimi i¢in, havuzlarda organik maddelerin uzaklastirilmasi i¢in, yiiksek saflikta su
elde edilmesinde ve son zamanlarda maden cevherlerinden altin eldesinde

kullanilmaktadir [6,30].

Gaz faz uygulamalarinda 1000-2000 m%g vyiizey alanma sahip ve sivi faz
uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlardan daha dayanikli, daha yiiksek
yogunluga sahip graniil halde veya farkli sekillere sahip aktif karbonlar
kullanilmaktadir. Gaz faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar; ¢6ziicii geri
kazaniminda, endiistriyel havalandirmalarda organik buharlarin adsorpsiyonu, filtre
birimleri ve baca gazlarindan agir metallerin uzaklastirilmas: gibi islemlerde

kullanilmaktadir [31] .

17



18



3 AKTIiF KARBON URETIMi

Aktif karbon hazirlanmasi fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak {izere baslica iKi
yontem ile gerceklestirilmektedir. Hammadde, baslangi¢ 6zelliklerine bagli olarak

aktivasyon oncesi ¢esitli islemlere de tabi tutulabilmektedir.
Genel olarak tiretim prosesi asagidaki adimlari igermektedir:
1. Biinyedeki fazla suyun uzaklastirilmasi (dehidratasyon)

2. Organik maddelerin elementel karbona doniisiimii, karbon olmayan partikiillerin

uzaklastirilmasi (karbonizasyon)

3. Aktivasyon yontemleri kullanilarak gozeneklerin genisletilmesi ve yiizey

fonksiyonel gruplarinin iyilestirilmesi [15] .

3.1 Aktif Karbon Uretiminde Hammadde Secimi ve On Islem

Gilintimiizde aktif karbon yiiksek karbon ve diisiik inorganik madde igerigine sahip
birgok bol ve ucuz maddeden iiretilebilmektedir. Bunlar arasinda kdmiir, petrol
kalintisi, agag, hindistan cevizi kabugu, kiispe camuru, talas ve fosil yakitlarm
pirolizinden elde edilen zift kullanilmaktadir. Ayrica laboratuar ortaminda aktif
karbon iiretimi seftali ¢ekirdegi, visne cekirdegi, zeytin ¢ekirdegi, ceviz kabugu gibi
bir¢ok atil biyokiitleden de gerceklestirilmektedir [18] .

Kullanilan hammaddeye gore elde edilen aktif karbonun &zellikleri degismektedir.
Hammaddenin ug¢ucu madde igerigi ve yogunlugu elde edilen aktif karbonun
Ozelliklerini 6nemli Olgiide etkilemektedir. Odun ve lignin gibi diisiik yogunluklu
maddeler yiiksek ugucu madde igermektedir. Bunlardan iiretilen aktif karbon, diisiik
yogunluklu ve biiyiik gdzenek hacimli olmasi nedeniyle, gaz adsorpsiyonu i¢in

uygun olmamaktadir [18] .

Hammadde, gerekli oldugu durumlarda asit ¢ozeltisiyle, ¢oziiciilerle veya sadece saf
su ile yikanarak aktivasyon prosesini etkilemesi muhtemel safsizliklardan arindirilir.

Yikama iglemleri ardindan hammadde iizerindeki nemin giderilmesi amaciyla
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kurutma yapilir. Hammaddenin aktivasyon Oncesi ge¢irdigi adimlardan biri de
boyutlandirmadir. Bu islem istenen boyutta ve gozenek yapisinda aktif karbon
tiretilmesi i¢in gereklidir. Hammaddenin tanecik boyutunun iretilen aktif karbonun
yiizey alani, mikro gbézenek hacmi gibi Onemli Ozellikleri iizerine etkisi

olabilmektedir [18] .

3.2 Aktif Karbon Uretim Yontemleri

3.2.1 Fiziksel Aktivasyon

Fiziksel aktivasyon, baslangic maddesinin termal bozunmasi (karbonizasyonu) ve
karbonize yapinin aktivasyonu olmak fiizere iki kademeden olusur. Karbonizasyon
esnasinda oksijen ve hidrojenin ilkel maddeden uzaklastirilmasiyla gozenekli bir
yapiya sahip karbon iskeleti iiretilmis olur. Aktivasyon esnasinda ise komiirlesmis
malzemenin oksidan bir ortamda islem gormesi sonucunda karbonun yanmasiyla
ortaya ¢ikan ugucu maddelerin oksijenle birleserek ortamdan uzaklagmasi, boylelikle

de gbzenek hacmi ve yiizey alaninin biiyiik oranda artmasi saglanmaktadir.

3.2.1.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammadde igerisindeki nemin ve ugucu maddenin inert ortamda,
573-1173 K sicakliginda giderilmesi sonucunda temel gézenek yapisinin olustugu bir
islemdir. Inert gaz olarak azot ve argon kullanilabilmektedir. Karbonizasyon
sonucunda, lriiniin ugucu madde ve nem igerigi azaldigindan kiil icerigi goreceli

olarak artmaktadir.

Fiziksel aktivasyonda gozenek gelisimi, ilk basamak olan karbonizasyon siirecinde
baslamaktadir. Gozenek olusum teorisine gore [26], karbonizasyon esnasinda
hammadde bozunurken taneciklerin etrafi erimis bir madde ile kaplanir. Bu erimig
madde tanecikleri bir zarf gibi 6rter. Taneciklerin i¢inde, sicakligin etkisi ile ugucu
maddeler olusur. Bu ugucu maddeler, belirli bir basinca eristikten sonra tanecigi
orten maddeyi delerek disar1 kagarlar ve c¢ikislart esnasinda tanecikte bosluklar
olustururlar, iste bu bosluklara gézenek denir. Karbonizasyon esnasinda gerceklesen
ikincil reaksiyonlar olusan ugucu maddelerin par¢alanmasina ve hali hazirda olugsmus
olan gbzeneklerin is ile dolmasina neden olur. Daha sonra yapilabilecek bir
aktivasyon iglemi ile hem yeni gozenekler olusmasi hem de karbonizasyon esnasinda

tikanmis olan gézeneklerin yeniden agilmasi saglanmis olur.

20



Kaliteli ve verimli karbonize iiriin elde etmek igin Onemli parametreler; sonug
sicaklik, sonug sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin dogal ve fiziksel durumudur.
Diisiik 1s1itma hizi ile piroliz sonucunda, diisiik ugucu madde giderme ve yiiksek kati
tiriin (char) verimi elde edilebilmektedir. Cilinkii dehidrasyon artmakta ve polimerik
bilesenler daha kararli olmaktadir. Char’in mikro goézenekliliginin, piroliz
islemindeki 1sitma hizindan ve hammaddenin bilesiminden bagimsiz oldugu
gorilmistir [32] . Temel mikro yap1 500°C’de olusmaktadir. Bu gozeneklerin
bazilar1 olusan piroliz iiriinleri yiiziinden baglangicta kullanilamaz hale gelmekte,
ancak yliksek sicaklik uygulanarak tekrar kullanilabilir hale getirilebilmektedir.
Yukarida bahsedilen faktorler sonug¢ {riiniin kalitesini ve aktivasyonunu

etkilemektedir.
Karbonizasyon prosesi su dzellikleriyle dikkate alinir [33];
e Hetero atomlarin ve ugucu bilesenlerin giderimi ile karbonla zenginlesmesi,

e Ic alanin genisletilmesi veya ugucu maddenin uzaklastirilmas: ile alan

agilmasi,

e Karbonca zenginlesen maddede ¢apraz baglarin olusarak maddenin rijitliginin

gelismesi,

e Sinurli iki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklikla birlikte gézenek gelisimine

son vermesi.

3.2.1.2 Aktivasyon

Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siiresinde olusmus olan gdzeneklerin hacmi ve
yarigapt artar ve yeni gozenekler olusur. Gozeneklerin yapisini ve gozeneklerin
boyut dagilimimi karbonizasyonun kosullar1 ve hammaddenin yapis1 belirler.
Aktivasyon amactyla kullanilan maddenin aktif oksijen icerigi, karbon iskeletin
reaktif kismini etkilemektedir. Aktivasyon isleminde saglanan aktivasyon derecesi,
aktivasyon sicakligina (genellikle 873-1173 K ') ve kullanilan gazin yapisina baglidir.
Karbon iskeletin bozunmasi, s6z konusu yiizeyin farkli boliimlerinde farkli hizlarda

meydana gelmektedir [18] .

Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle buhar, CO, veya
yanma gazi lirlinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SO,, amonyak ve diger

bazi gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir. Endistriyel
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uygulamalarda buhar ve CO, en ¢ok karsilasilan fiziksel aktive edici maddelerdir
[18] .

3.2.2 Kimyasal Aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde ile
hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir. Kimyasal
aktivasyonda hammaddeye bir aktivasyon kimyasali karistirilir veya emdirilir
(impregne edilir), daha sonra bu karisim inert bir atmosferde 1s1l isleme tabi tutulur.

Sekil 3.1’de kimyasal aktivasyon isleminin akim semas1 goriilmektedir.

Hammadde

v
Oziitme ve Siiflandurma

!

Nem Giderme

v

Kimyasal Madde ile Karigtima

;

Suyun Uzaklagtiriimast

v

Karbonizasyon - Aktivasyon

v

Yikama

.

Kurutma

.

Uriin

Sekil 3.1 Kimyasal aktivasyon akim semasi [11] .

ZnCl,, KOH, H3PO,4, NaOH ve K,COj; kimyasal aktivasyonda en ¢ok kullanilan
bilesiklerdir. Kullanilan bu kimyasallar, genellikle hammaddenin dehidrasyonuna
neden olurlar boylece pirolitik bozunmaya etki ederek sivi iiriin olusumunu engeller,

kat1 Girtin verimini arttirirlar. Aktivasyonda kullanilan kimyasalin tiirii ve miktari,
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elde edilen aktiflestirilmis karbonun kalitesini ve verimini arttirmak agisindan

onemlidir.

Hammadde ile aktive edici madde, 1sil islem Oncesi asagidaki sekillerde

karistirilabilmektedir:

e Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karistirilmasi

(kuru karistirma ve ya fiziksel karistirma)

e Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimdeki ¢ozeltisinin

karistirilmasi1 (emdirme ve ya impregnasyon)

e Hammadde ile aktive edici maddenin birlikte yogrularak hamur haline

getirilmesinden sonra 110 °C’ de kurutulmasi (yogurma)

Kuru Kkanstirma: Kimyasal aktivasyonda 1sil islemden ©nce hammaddenin
aktivasyon kimyasali ile karigtirllmasi gerekir. Kuru karistirmada (fiziksel karigtirma
da denilebilir) hammaddeye oOnceden belirlenmis miktarda kimyasal eklenir ve
basitge karistirilir. Bu islem en fazla birka¢ dakika alir ve elde edilen karisim 1sil
isleme hazir hale gelir. Ancak eklenen kimyasal, hammaddenin igine islemez sadece

yiizeyinde kalir.

Emdirme (impregnasyon): Toz aktiflestirilmis karbon {iretilirken, hammaddenin
aktivasyon kimyasali ile karistim homojenligi yiiksektir ama graniil seklinde
aktiflestirilmis karbon iiretilecekse hammaddenin aktivasyon kimyasali ile

temasindan emin olmak i¢in emdirme islemine 6nem vermek gerekir [34] .

Emdirme yonteminde, aktivasyon kimyasali belirli miktarda suda ¢6ziiliir, daha sonra
hammadde eklenerek karistirici ile belirli bir 1sida, belirli bir siire karistirilir.
Kullanilan aktivasyon kimyasali miktarinin, hammadde miktarina agirlik¢a oranina
“emdirme oran1” denir. Emdirme orani, proseste kullanilan kimyasal miktarini ifade

eder ve kimyasal aktivasyon i¢in dnemli parametrelerden biridir [35] .

Yogurma: Emdirme isleminde, hammadde aktivasyon kimyasalini iceren ¢ozeltide
belirli bir sicaklikta belirli bir siire karigtirilir. Yogurma isleminde ise hammadde,
aktivasyon kimyasali ve az miktarda su karistirtlir ve yogrulur. Yogurma islemi
aktivasyon kimyasalint hammaddeye yedirir, bu islemde belirli bir siire veya sicaklik

yoktur. Yogurma islemi bittikten sonra hammadde firinda kurutulur [9] .
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Hammadde ile aktivasyon kimyasali; kuru karistirma, emdirme veya yogurma
islemlerinden herhangi biriyle bir araya getirildikten sonra 1s1l isleme tabi tutulur. Isil
islemde, siire, sicaklik, 1sitma hizi, siipliriici gaz kullanilip kullanilmamasi,
kullaniliyorsa akis hizi gibi bazi 6nemli proses degiskenleri vardir. Isil islem
genellikle 673-1273 K arasindaki sicakliklarda gergeklestirilmektedir; ¢inko kloriiriin
aktive edici madde olarak kullanilmasi durumunda optimum aktivasyon sicakliginin

873-973 K, fosforik asitle aktivasyon igin ise 648-773 K oldugu belirtilmektedir [16].

Kimyasal aktivasyon bittikten sonra aktiflestirilmis karbonun yikama isleminden
gecirilir. Bu islem iki sebepten dolay1 sarttir. Birincisi, kimyasal aktivasyon ile
iiretilen aktiflestirilmis karbon, yikanmamis ise temas ettigi akiskani kirletebilir.
Ikincisi, yikama islemi ile tikanmis halde bulunan gozenekler acilir, adsorbentin
ylizey alan1 ve buna uygun olarak da adsorpsiyon kapasitesi artar. Yikama islemi
sonrasinda, hem aktivasyon kimyasali hem de gozenek girislerinde birikmis olan is

giderilmis olur [9] .
Kimyasal aktivasyon islemini etkileyen faktorler sunlardir [36]:

1. Isil islem Siiresi: Genel olarak 15 dakika ile 2 saat arasinda degismektedir.

Karbonizasyon siiresi 1sitma hizina gore degisim gostermektedir.

2. Isil islem Sicakhgi: Genel olarak 673-1073 K arasinda olup kullanilan
hammaddeye gore degismektedir. Sicaklik, kullanilacak aktive edici maddeye
gore de ayarlanmalidir. Ciinkii diisiik sicakliklarda bazi kimyasal maddeler,
niifuz ettikleri hammaddeden ayrilamamaktadir (fosforik asit gibi). Cinko
kloriir 773 K’de, potasyum hidroksit 873-973 K’de ve fosforik asit 1073 K’de
ortamdan uzaklagmaktadir. Karbonizasyon sicakligi, ylizey alan1 ve gézenek

hacim olusumlarini etkilemektedir.

3. Aktive Edici Maddenin Orani: Aktive edici madde, agirlik bazinda,
hammaddenin 4 kati degerine kadar kullanilabilmektedir. Aktivasyon
stirecindeki kiitle kaybi, kullanilan kimyasal aktive edici madde oranina baglh

olarak artmaktadir.

4. Hammaddenin Tane Boyutu: Tane boyutu, elde edilecek aktif karbonun
gozenek hacmini etkilemektedir. Kiiclik tanecik boyutu ile calisildiginda

yiizey alan1 ve gdzenek hacmi daha fazla gelismektedir.
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5. Hammadde ile Aktive Edici Maddenin Karistirilma Yontemi: Daha once

bahsedildigi gibi fiziksel, emdirme(impregnasyon) ve yogurma olmak iizere 3
cesit karistirma yontemi kullanilmaktadir. Yapilan ¢aligmalar, impregnasyon
yonteminin, fiziksel karigtirma yonteminden etkili oldugunu gostermistir.
Ciinkii bu yontemde kimyasal aktive edici madde karbonlu tanecik igerisinde

daha iyi bir dagilim gostermektedir.

6. Tepkime Mekanizmasi: Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan aktive

edici maddeler ile aktif karbon iiretimi amaciyla kullanilan hammadde
arasindaki tepkime mekanizmalart ile ilgili olarak baz1 fikirler One

stiriilmiistiir. Ancak bunlar tam olarak ispatlanabilmis mekanizmalar degildir.

Kimyasal aktivasyon yontemin tistiinliikleri [18] :

Aktivasyon genel olarak tek adimda gerceklestirilmektedir,

Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon sicaklig1 gerektirmektedir,
Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon siiresi gerektirmektedir,
Daha yiiksek kati iiriin verimi,

Gelismis mikro gézenek hacmi,

Daha biiylik ylizey alan olusturabilmektedir.

Olumsuz yonleri ise [18] ;

Kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi,

Aktif karbon igerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan

safsizliklar olugmasi,

Aktivasyon iglemi sonrasinda yikama prosesine gerek duyulmasidir.

3.2.2.1 Fosforik Asit (HsPO,4) Aktivasyonu

H3PO, aktivasyonunun diger aktivasyon yontemlerinden ayrilan 6nemli 6zellikleri

diistik sicaklikta ve tek adimda ger¢eklesmesidir. Ayrica H3PO,’lin tamamina yakini

¢ok adiml1 ekstraksiyon ile geri kazanilabilmektedir [37] .
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H3PO, aktivasyonu kiitle kaybini azaltmaktadir. Bunu Oncelikle dehidrasyonu
arttirarak katinin yapisal olarak tekrar diizenlenmesine katki saglamasi, ikinci olarak
da hava atmosferinde yanmayir Onleyerek gergeklestirmektedir [38] . Bu
ozellikleriyle H3PO, aktivasyonunu diger aktivasyon proseslerine oranla daha

ekonomik bir yontem olarak tanimlanabilmektedir.

Literatiirde cesitli biyokiitlelerden aktif karbon iiretimi ile ilgili bir¢ok calisma
mevcuttur. Yapilan ¢calismalarda genellikle impregnasyon orani, aktivasyon sicakligi,
aktivasyon siiresi, gaz atmosferi gibi degiskenler incelenmistir. Literatiir de yer alan

calismalardan bazilar1 asagida verilmistir;

Diaz ve calisma arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada [28]; aktif karbon iiretimi igin
hammadde olarak kestane, ceviz ve sedir agaclarini se¢mislerdir. Aktif karbon
iretimi fosforik asit kullanilarak 5°C /dk 1sitma hiz1 ile 450°C’de azot gazi ortaminda
4 saat siirede gercgeklestirilmistir. Yapilan ¢alismada, diisiik (%36) impregnasyon
orani ile iretilen numunelerin daha ¢ok mikro gézenek yapisina ve daha yiiksek
yiizey alanina sahip oldugunu gézlemlemislerdir. Yiiksek impregnasyon oraninda (%
85) 1se heterojen bir gézenek dagilimi saptanmistir. Heterojen gézenek dagiliminin
nedeni olarak biiyiik boyutlu gézenek yapisi olusturma yetenegine sahip polifosforik

asitlerin varlig1 gosterilmistir.

Guo ve Rockstraw yaptiklar1 ¢alismada [39], fosforik asit kullanarak kimyasal
aktivasyon 1ile aktif karbon iretmislerdir. Fosforik asit impregrasyon orani,
aktivasyon sicakligi gibi parametrelerin aktif karbonunun fiziksel ozelliklerine
(ylizey alam1 ve gozeneklilik gibi) etkilerini incelemislerdir. Fosforik asit
impregrasyon oran1 ve aktivasyon sicakliginin artmasi ile elde edilen aktif
karbonlarin gézenek genisliklerinin ylizey alanlarinin ve mikro gézenekli yapilarin
arttigi belirlenmistir. Ancak, 350°C’nin iizerindeki aktivasyon sicakliklarinda
iretilen aktif karbonlarin mezo gozenek yapilarinda Onemli bir degisim
gozlemlenmemistir. Bu durumun, hammaddenin 1s1l islem siirecinde pargalanma
veya buharlasma reaksiyonlar1 sonucu olusan gozenek gelisiminin, 350°C’den sonra
bu tip reaksiyonlarin olusmamasi nedeniyle mezo gézenek hacminde artisa neden

olmadig1 sonucuna varmislardir.
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Serrano ve arkadaglar1 [40], kestane agacindan fosforik asit kullanarak kimyasal
aktivasyon ile aktif karbon iiretmislerdir. Aktivasyon sicakligi (300, 400, 500,
600°C), fosforik asit derisimi (su/HsPO, oranmi 1:1, 1:2, 1:3) ve impregrasyon
stiresinin tretilen aktif karbonlarin yiizey 6zellikleri ve gézenek boyut dagilimina
etkilerini incelemislerdir. Aktivasyon sicakliginin artmasi ile aktif karbon yiizey
alaninin artt1ig1, ancak 500°C’nin {izerindeki sicakliklarda iiretilen aktif karbonlarin

yiizey alaninin diistiigii belirlenmistir.

Liou yaptig1 ¢alismada [41], iki farkli tarimsal biyokiitle malzemesinden (seker
kamisi-aycicegi tohumu) fosforik asit ve ¢inko kloriir kullanarak aktif karbon
tretmistir. Calismada; kimyasal ajan olarak kullanilan fosforik asit ve ¢inko kloriir
impregrasyon orani ile karbonizasyon sicakligi gibi parametrelerin aktif karbon
tretimine etkisi incelenmistir. Elde edilen aktif karbon numunelerinin genel olarak
mezo gozenekli yapida oldugu ve yiizey alani ile gézenek hacmi gelisiminde ¢inko

kloriiriin, fosforik asitten daha etkili oldugu tespit edilmistir.

Hayashi ve ¢alisma arkadaglar1 [42], ligninden kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif
karbon tiretimi igin alt1 farkli kimyasal ajan (K,COs, Na,CO3;, KOH, NaOH, ZnCls,,
H3PO,) kullanmiglardir. Karbonizasyon sicakliginin ve kullanilan kimyasal ajanin
aktif karbon go6zenek yapisina etkileri aragtirilmistir. Deneylerde,  kimyasal
ajan/lignin orani 1 olarak belirlenmis, karbonizasyon 10°C/dk 1sitma hiziyla azot
ortaminda bir saat siire ile 500-900°C sicaklik araliginda gergeklestirilmistir. En
yiiksek yiizey alanma (1000 m?/g) sahip aktif karbonun, ZnCl, ve HsPO, kullanilarak
600°C’de karbonizasyon ile elde edildigi tespit edilmistir. 600°C’nin altindaki
sicakliklarda ise, ZnCl, dehidrasyon araci olarak islev gormekte ve yapida katran
olusumuna sebep olmaktadir. Kimyasal ajan olarak K,COjz kullanildiginda,
500°C’nin altinda ve 600°C’nin istiindeki sicakliklarda aktivasyon mekanizmasi
degismektedir. 500°C’den diisiik sicakliklar, dehidrasyonu hizlandirmakta, ancak
gozenek yapisint c¢ok etkilememektedir. 600°C’nin istiindeki sicakliklarda ise,
karbon tarafindan indirgenme sonucu CO gazi agiga c¢ikmakta ve yiizey alani ile
gbzenek hacminde artis olmaktadir. Ancak 800°C’nin tizerindeki sicakliklarda, asirt
aktivasyon sebebiyle mikro gozenekler birleserek mezo gozenekleri olusturmakta ve

yiizey alani kiigiilmektedir.

Phan ve calisma arkadaslarinin gergeklestirdigi ¢alismada [43], hammadde olarak

hindistan cevizi ve bu bitkinin elyafi, fiziksel aktivasyon i¢in CO, ve kimyasal
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aktivasyon i¢in H3PO, kullanilmistir. Fiziksel aktivasyon, 950°C sicaklikta inert
(azot) ortamda karbonizasyon asamasindan sonra ayni sicaklikta CO; ile 30 dk
stirede gerceklestirilmistir. Kimyasal aktivasyonda ise impregnasyon oranit 1/4
(HsPO4/hammadde) olarak segilmis ve inert ortamda 2 saat siire ile aktivasyon
gerceklestirilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin elementel analizi, SEM analizi ile
gozenek karakterizasyonu yapilmis ve yilizey kimyasi incelenmistir. CO; ile fiziksel
aktivasyon sonucunda en yiiksek yiizey alani degeri hindistan cevizi i¢cin 1088 m?/g,
elyafi i¢in 912 m%/g olarak elde edilirken, HsPO, ile kimyasal aktivasyon sonucunda
en yiiksek ylizey alani degeri, hindistan cevizi i¢in 1303 mz/g, elyafi i¢in 959 m?/g
olarak bulunmustur. Aktif karbon iiretiminde, fosforik asitle yapilan aktivasyonun

daha etkin oldugu tespit edilmistir.

Jagtoyen ve arkadaslart [44], iki farkli agag¢ tirinde H3PO, aktivasyon

mekanizmasini incelemislerdir.

Kullanilan hammadde olan odun kompleks lif matrisine sahiptir ve bu matrisin ana
iskeleti kristalin seliiloz mikro liflerdir diger bilesenler ise Sekil 3.2’de goriilen

hemiseloloz ve lignindir.
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Sekil 3.2 Lignoseliilozik maddelerin bilesenleri [44] .
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Bu yapilarla H3PO, reaksiyonunu tanimlamaya yonelik olan ¢aligmada ii¢ sicaklik

bolgesindeki reaksiyonlar i¢in asagidaki sonuglara ulasilmistir:
Diisiik sicaklik;

e Fosforik asit ile hammadde arasindaki reaksiyon bilesenler karistirildiktan

hemen sonra baglar, 50°C’ ye ulastiktan sonra fiziksel ve kimyasal degisim

fark edilebilir hal alir.

e Asit Oncelikle lignin ve hemiseliilozik yapiya girmektedir. Cilinkii bu amorf
biyopolimerlere girmek kristal seliiloza girmekten daha kolaydir. Ayrica

seliiloz en zor hidrolize olan en dayanikli polisakkarittir.

e H3PO, polisakkaritler icindeki (hemiseliilloz ve seliilloz) glikosidik baglari
hidrolize etmekte ve lignindeki aril eter baglarimi bdlmektedir. Bu
reaksiyonlar daha sonraki dehidrasyon, parcalanma ve kondensasyon
reaksiyonlar1 ile devam etmekte ve reaksiyonlar biyopolimerlerin molekiil

agirliklarini diistirmektedir.
Orta Sicaklik;

e Reaksiyonlar sirasinda gazlarin ve ugucu irlnlerin serbest kalmasi ve
depolimerizasyon ile suda c¢oziiniir bilesenlerin olugmasi kiitle kaybini

hizlandirmaktadir.

e 150°C’nin tlizerinde suda c¢oziinmeyen hacimsel olarak kiigiilmiis char
meydana gelmekte, daha yiiksek sicakliklarla birlikte kiitle kayb1

yavaslamakta ve yap1 genislemeye baslamaktadir.

e Fosforik asit, 200°C’ nin altinda ugucu bir madde olan levoglukosan
olusumunu engelleyerek seliiloz yapisinin bozulmasini 6nlemektedir ve

kiitle kaybini azaltmaktadir. (Sekil 3.3)

e 450°C’ nin altinda H3PO, hammadde igerisinde hacim kaplayarak termal
islem sirasinda biiziismeyi engellemekte; bunu biopolimer fragmenti ile
fosfat ve polifosfat kopriileri olusturup capraz baglanmalar yaparak

saglamaktadir. (Sekil 3.4)
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Sekil 3.3 H3PQO, seliiloz reaksiyonu ile levoglukosan olusumu [44] .

CH,0H
-
CHy0OH / \.
i on KO D mo
b3 ' OH™
QoH +OH—p = 0 == 0
O | i
o ! OH OH —P=0
OH N
OH ?
(—\OH
gzOH
OH CH,OH
' O
OH—P=0
c|)n orthophosphoric acid o B
OH
0
u I
A
R |
O 0

I i
OH—I;’ —O0—p—OH +Hy0
: |

OH OH

pyrophosphoric acid

HyOH

Sekil 3.4 Seliillozun 450°C’nin altndaki sicakliklarda H3PO, ile fosfat ve polifosfat
esterleri olusturmasi [44] .

Yiiksek Sicaklik;

e Karbon yapist 450°C” den sonra HzPO,’iin uzaklasmasi ile sikilagsmaya
baslamaktadir. (Sekil 3.5)

e 350°C’ den sonra mikro gozenek hacmi azalmaya baglarken 550°C’ ye kadar

meso gozenek hacminde goriiniir bir degisme olmamaktadir.
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e 550°C’ den sonra hiicre duvarindaki kiiciilme ile birlikte mikro gozenek

hacminde keskin bir azalma olmaktadir.
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Sekil 3.5 450°C” nin {izerinde H3PO,’lin yapidan uzaklagmasi [44] .

31



32



4 GOZENEKLI MALZEMELERIN KARAKTERIZASYONU

UIPAC gozenekli malzemeyi; yapisinda oyuklar, kanallar veya bogluklar bulunan
herhangi bir katt malzeme olarak tanimlamistir. Sekil 4.1’e gore, gézenekler dis
ortam akigkanina olanak verip vermemesine gore siniflandirilabilmektedir. Buna
gore, gozenek komsularindan tamamen izole olmus bir sekilde konumlanmis ise,
kapali gézenek ad1 verilir (Sekil 4.1a). Bu tip gézenekler y1gin yogunlugu, mekanik
dayaniklilik ve 1s1l iletkenlik gibi makroskopik 6zellikleri etkiler. Bunlar akiskan
akis1 ve gazlarin adsorpsiyonu gibi siireglerde rol oynamazlar. b, ¢, 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 uctan agik olabilir (b ve
f gibi); bu tip gozeneklere kor (veya o6lii uclu) gozenekler adr verilir. Gozenekler her
iki  uctan da acik olabilir (e gibi). Gozenekler sekillerine gore
siiflandirilabilmektedir: silindirik, miirekkep sisesi seklinde, huni veya oluklu (slit)
sekillerinde olabilmektedir. Malzemenin gozenekliligi gibi géziiken bir durumda dis

yiizeyin piirtizliliigidiir (g gibi).

Sekil 4.1 Gozenekli bir katinin kesitinin sematik gosterimi [45] .
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Dubinin ve C.A. [46], ylksek sicakliklarda oksidasyon gazlar ile gergeklestirilen
aktivasyon silirecinde iki asama gozlemlemislerdir. Birincisi, makro gozenekler,
mikrokristalitin kenar gruplarmin kiitle azalimi (burn off) ile olusmaktadir. ikincisi,

mikro gozenekler, mikrokristalit diizlemin kiitle azalim1 ile olugmaktadir.

Dubinin, etkili yarigapt 500-1000 A’dan biiyiik olan gdzenekleri makro gdzenek
olarak siniflandirmaktadir. Aktif karbonda genellikle etkili yarigap 5000-20000 A
arasinda olan makro gozeneklerdir. Bunlarin yiizey alanlar1 0.5-2 mz/g ve 0zgiil
hacimler 0.2-0.8 ml/g arasindadir. Aktif karbondaki makro gozeneklerin, biiyiik
molekiillerin adsorpsiyonu diginda o6nemli bir goérevi yoktur. Adsorpsiyonun
gerceklesmesi i¢in karbon tanelerinin iglerine dogru molekiillerin ilerleyebilecegi

arterlerdir.

Dubinin’e gore gecis gdzeneklerinin yarigapt 16-2000 A arasindadir. Bunlar, orta
biiyiikliikteki molekiillerin adsorpsiyonunda rol oynamaktadirlar. Ozgiil hacimleri
0.02-0.1 ml/g, 6zgiil yiizey alanlar1 20-70 mz/g arasindadir. Agirlikli olarak gegis
gbzenedi igeren aktif karbonun, 6zgiil hacmi 0.7 ml/g, 6zgil yilizey alanlar1 200-450

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

Mikro gozeneklerin etkin yarigaplar1 20 A’dan daha azdir. Yaklasik olarak 6zgiil
hacimleri 0.15-0.5 ml/g ve 6zgiil yiizey alanlar genellikle toplam yiizey alaninin en

az %95’ini olusturmaktadir.

Genellikle aktif karbonlarda her ii¢ tip gozenek yapist bulunmaktadir. Bu bir
kuraldir. Makro gozenekler dis ylizeye dogrudan agilmaktadir. Mezo gozenekler,

makro gozeneklerin; mikro gdzenekler de mezo gdzeneklerin birer dalidir [15] .

4.1 Gobzenekli Malzemelerin Karakterizasyonu I¢in Kullamilan Yontemler

Gozeneklilik, & =Vp IV oram ile ifade edilebilen oransal bir biiyiikliiktiir. Bu

oranin degeri goriinlir hacmin, V, (tanecikler arasi bosluklar1 disarida birakan)
belirlenmesinde ve gbzenek hacminin, Vp, hesaplanmasinda kullanilan yontemlere

baghdir.
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Baz1 yontemler sadece acgik olan gozeneklere girmek (bir akiskanin kullanildig
yontem) bazilar1 ise kapali gozeneklere de (radyasyon yonteminin kullanilmasinda
oldugu gibi) girmek esasina gore Ol¢lim almaktadir. Ayrica uygulanan yontem
yaninda, yontemde kullanilan molekiiler probun boyutu da sonucu etkilemektedir.
Sonug olarak, gozeneklilik, sadece maddenin fiziksel bir 6zelligini vermez, ayni

zamanda bu degerin belirlenmesinde kullanilan deneysel yontemi de yansitmaktadir.

Gozenekli bir kati malzemenin karakterize edilmesi i¢in mevcut temel yontemler

asagida yer almaktadir:

e Steroloji: Kesit alinmis numunenin c¢esitli sekillerde goriintii analizi esasina

dayanan bir yontemdir.

e Radyasyon Scattering: X-1sin1 gibi yontemler ile belirlenen yapisal 6zellikler
bu gruba girmektedir. Kapali ve agik gozenekler igeren malzemeler igin

bunlarin gézeneklilige katkisi ile ilgili nemli bilgiler ortaya ¢ikarmaktadir.

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

cihazlar ile yapilan dl¢limler, bu esasa gore 6l¢iim yapmaktadir.

e (Gaz adsorpsiyonu: Cesitli gbzenekli katt malzemelerin karakterizasyonunda
gaz adsorpsiyon yonteme yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu yontem,
yiizey alan ve gdzenek boyut dagilimi belirlenmesi islemlerinde fiziksel
adsorpsiyon esasina dayanmaktadir. Azot gazi (-196°C’de) yiizey alan ve
mezo gozenek boyut dagilimi i¢in Onerilen adsorplanacak gaz olmakla
birlikte, mikro gozenek boyut dagiliminin belirlenmesi i¢in belirli aralikta

probe molekiillerin kullanilmas1 gerekmektedir.

4.2 Gaz Adsorpsiyonu ile Karakterizasyon

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

termogravimetrik yontemdir.

Adsorpsiyon izotermi, kat1 bir malzemenin ne miktarda gazi adsorpladigini gosteren

grafiklerdir. Daha iyi anlatmak amaciyla bir 6rnek verilmek gerekirse, kapali bir
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sitemde bulunan aktif karbon veya benzeri bir kat1 bir adsorban diisiiniiliirse ortamda
bulunan gaz bu malzeme tarafindan adsorbe edildiginde katinin agirliginda bir artis
ve buna paralel olarak ortamdaki serbest gaz basincinda bir diisiis meydana
gelecektir. Iste kat1 agirhigindaki bu artistan veya gaz basincinin anlik degerinin
baslangic denge durumuna oraninin degisiminden yola ¢ikarak adsorpsiyon
izotermleri belirlenmektedir. Ancak hata olusmamasi amaciyla sistem i¢ine konulan
katinin iizerinde fiziksel olarak adsorbe edilmis herhangi bir gazin bulunmamasi
gerekmektedir. Bunun giderilmesi ise katinin 6nceden 1s1l isleme yahut vakuma tabi
tutulmasi ile giderilebilir. Azot adsorpsiyonu ile yiizey alani ve mezo-gbzenek
hacminin belirlenmesinden once, fiziksel olarak adsorbe edilmis gazlan
uzaklastirmak ig¢in asagi yukari 1.33x10% Pascal vakum uygulanmaktadir. Kati
ylizeyinde tutulan gazin miktari; ortam sicakligi, ortamda bulunan gazin basinci,

katinin kiitlesi, kat1 ve gazin yapis1 gibi faktorlerin bir fonksiyonudur.

4.3 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in, birgok
arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya c¢alismaktadir. Maliyet azalimi
ve etkinlik i¢in Ongdriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin anlagilmasidir.
Adsorplayic1 ve adsorplanan ile sicaklik da sabit tutuldugunda, adsorpsiyon gaz
fazinda sadece basinca, sivi fazda ise yalmizca derisime baghdir. Bu durumda
adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren c¢izgilere

adsorpsiyon izotermi denir.

Deneysel olarak belirlenen adsorpsiyon izotremleri, Sekil 4.2°de sematik olarak
cizilen 6 tip izoterm egrisinden birine uymaktadir. Daha ¢ok buhar fazindan
adsorpsiyon i¢in ¢izilen bu izeotermlerin bazilari, sivi fazdaki adsorpsiyon i¢in de

gecerlidir.

Sekil 4.2°deki I. izoterm, Langmuir izotermine uymaktadir. Ornek olarak,
oksijenin veya azotun bazi aktif karbon veya silis jeli lizerindeki adsorpsiyonunu
gostermektedir. Bu izoterm olduk¢a fazla miktarda ki kiicliik gézeneklere sahip

adsorbentler i¢in karakteristik bir durumdur.
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Sekil 4.2°deki II. izoterm, S bigimindedir. 200 A’dan biiyiik captaki gdzenekli
katilarla yapilan adsorpsiyonda elde edilir. Bu tipe ornek olarak, azotun makro

gozenekli silis jeline adsorpsiyonu gosterilmektedir.

Sekil 4.2°deki III. izoterm, daha az rastlanan bir adsorpsiyon tipidir. Bu tip
adsorpsiyona ornek olarak, bromun 790°C sicakliginda silis jelinde, suyun grafit

izerinde adsorpsiyonu verilebilir.

Sekil 4.2°deki IV. izoterm, II. izoterm egrisine benzer, fakat ordinat eksenine
asimptot yerine bir diizlik goriliir. Azotun bir¢ok sentetik silis jelleri iizerine ve
benzenin 50°C’de FE;O; jeli iizerine adsropsiyonu Ornek olarak verilmektedir.
Genellikle mikro ve mezo gozenek iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe

uymaktadir.

Sekil 4.2°deki V. izoterm, III. izoterm egrisine benzer, yalniz asimptot yerine bir

plato vardir. Ornek olarak su buharmin kémiir iizerine adsorpsiyonu verilebilir.

Sekil 4.2°deki VI. izoterm, mikro gozenekler yaninda farkli boyutlarda mezo
gozenek gruplar1 iceren katilardaki adsorpsiyon izotermini gostermektedir. Bu

1zoterm, oldukg¢a nadir rastlanan bir izoterm egrisidir.

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

hesaplamalar yapilabilmektedir.

Sekil 4.2 Adsorpsiyon izotermleri.
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4.3.1 Freundlich izotermi

Freundlich esitligi, Langmuir denkleminin tiiretilmesinde diisiiniilen temiz ve
homojen olmayan kati yiizeylerindeki adsorpsiyonlar i¢in Alman fizikokimyaci
Herbet Max Finlay Freundlich (1880-1941) tarafindan 1906 yilinda tiiretilmistir ve

bilinen en eski adsorpsiyon izotermidir.

Bu tip izotermde, belli miktarda adsorban tarafindan adsroplanan madde miktar1 6nce
basingla hizla artmakta ve daha sonra kat1 ylizeyinin gaz molekiilleri ile doymasiyla
daha yavas bir artis gostermektedir. Freundlich izotermi, suda ve atik suyun
islenmesinde kullanilan adsorbanlarin adsropsiyon karakteristiklerini tanimlamak
icin siklikla kullanilan bir yontemdir. Freundlich izotermi asagidaki sekilde

matematiksel olarak ifade edilebilmektedir:

X _kpr (4.1)
m

Bu denklemde,

x: m kiitlesinin adsorpladig1 gaz miktar;
p: Adsorplanan gazin kismi basinci

k ve n: Deneysel sabitlerdir.

k ve n sabitlerini bulabilmek i¢in (4.1) bagintisinin logaritmasi alinir.

log X_ logk + nlog p (4.2)
m

bagintisi elde edilir. Absise log p, ordinata da log x/m degerleri konulacak olursa bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi n’yi, ordinat1 kestigi deger de log k’ y1 verir. n

degeri genellikle 1’den kiigiiktiir, sicaklik arttikca 1°e dogru yaklasir.

(4.1) bagintisint s1vi adsorpsiyonunun gegerli oldugu durumlar i¢in yazarsak;
Q. =k, C"" (43)

Bagintisi elde edilir. Burada;

ge: Adsorplanan miktar

38



C.: Konstrasyon

ks ve n: deneysel sabitlerdir.

4.3.2 Langmuir izotermi

Amerikan bilim adami Irving Langmuir (1881-1957) tarafindan 1916 kimyasal
adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve ¢ozeltiden adsropsiyon i¢in gecerli olan bu esitlige Languir izotermi

denir.
Langmuir su kabulleri yapmuistir;
e Adsorplanan gaz mono molekiilerdir,

e Adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, yani bir dt zamani iginde

adsorplanan gaz miktari, kat1 yiizeyden ayrilan gaz miktarina esittir,

e Adsorpsiyon hizi, gazin basinct ve katinin Ortillememis ylizeyi ile;
desorpsiyon hizi da, daha 6nce bir mono molekiiler tabaka tarafindan

ortiilmiis yiizey ile orantilidir,
e Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.

Gaz molekiilleri katiyla elastik olarak c¢arpismaz, bu yiizden tekrar gaz faza

donmeden Once kat1 ylizeyi ile temas eder ve dogal adsorpsiyon gerceklesir ve (4.4)

esitligi elde edilir:
= b-P
1+b-P (4.4)
v =Vm{ b-P }

Burada V, katinin biitiin yiizeyini kaplayan mono molekiiler gaz tabakasmin 0 °C ve
760 mmHg basincindaki hacmi; V, P basincinda dengeye ulasilmasi durumundaki

adsorplanmis gazin hacmi; b, ampirik bir sabittir.
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(4.5) esitligi yeniden diizenlenecek olursa asagidaki esitlik elde edilir:

1
+—
b-V,

P_P
VoV, (46)

4.3.3 Brunauer, Emmett ve Teller veya B.E.T. izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller 1938 yilinda, birden fazla molekiil tabakali
adsorplamalara da uygulanabilen bir denklem gelistirmislerdir. Bu denklemi

gelistirirken asagidaki varsayimlar1 yapmislardir:

e Katinin ylizeyi mono molekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir

takim multi molekiiler tabakalar olusur,

e Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri i¢in bir denge hali
meydana gelmektedir,

e Birinci tabaka disinda, bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin

stvilagmasindaki kuvvetlerin aynidir.

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

izotermleri i¢in su bagintiy1 bulmuslardir:

p 1 (- p

n“(p°-p) n,C nC p° 4.7)

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

kaplanma kapasitesi; C, BET sabitidir ve degeri izotermin sekline baglhdir.

(4.7) nolu esitlige gore, p/p° a karsilik p/n®(p°-p) degerinin ¢izimi (BET ¢izimi) lineer
olacaktir. Bdylece n®y, ve C degerleri kolaylikla belirlenir; ancak, BET ¢iziminin
lineer araligt p/po = 0.30 degerine kadar olan bélge ile smirlidir. BET esitligi,
0.05<p/pp<0.30 araliginda uygulanmalidir.

BET yontemi, fiziksel adsorpsiyon izoterm verilerinden yiizey alan belirlenmesi
islemlerinde pratik uygulamalarda standart bir hal almistir. n%,, degeri belirlendikten

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

A (BET)=n.-L-a, .8)
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Burada L, Avagadro sayisi; anm, adsorplanan gazin molekiiler kesit alamdir ( -196 °C

de azot i¢in bu deger 0.162 nm? dir) .

Tek tabaka kaplanma degerinin (n%y) giivenilebilirligi ile ilgili olarak, izotermin diz
biikiim bolgesinin yeterince keskin olup olmamasina bagli oldugu ifade edilmektedir
(C degerinin = 100 degerinden diisiik olmamasi). Cok diisiik C degerleri i¢in (<20)
tek tabaka ve coklu tabaka kaplanmasinin iist iiste binme durumu gosterecegi ve

bunun da BET analizinin uygulanmasini siipheli hale getirecegi ifade edilmektedir

[45].
4.4 Gozenek Yapisinin Belirlenmesinde Uygulanan Yontemler

Gozenekli malzemelerin farkli gozenek yapilarina sahip olmalar1 ve g¢ogunlukla
tekdilize bir gézenek yapisi gostermemeleri, mikro, mezo ve makro gdzeneklerin
mevcudiyeti vs. nedenlerle, kati gozenekli malzemelerin gbzenek yapilarinin
belirlenmesinde T-plot, Dubinin Radushkevich (D-R), Horvath-Kawazoe (HK),
Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) ve DFT gibi yontemler uygulanmaktadir. Bu

calisma kapsaminda uygulanan D-R yontemi ana hatlariyla anlatilacaktir.

4.4.1 Dubinin Radushkevich (D-R) Yoéntemi

Mikro gozenek igeriginin degerlendirilmesi, genellikle diisiik basing izoterm
verilerinin uygulandigi DR esitligi ile yapilmaktadir. Gézenek boyut dagilimi ve
mikro gézenek hacminin hesaplanmasinda DR esitliginden yararlanilmaktadir. Genel

DR esitligi su sekilde matematiksel olarak ifade edilebilmektedir:

InwW =|nw0—[ RT j W(i}
PE, P (4.9)

W,: Toplam mikro gézenek hacmi

W: Relatif basingta gdzenekte adsorplanan hacim

Eo: Adsorpsiyonda karakteristik enerji

A . Adsorban etki katsay1st
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In W — In,(Po/P) ¢izimindeki diisiikk P/P, degerlerindeki dogru bdlgenin egiminden —
(RT/E, B ) degerini y eksenini kestigi nokta ise In W, degerini verecektir. Bdylece

mikro gézenek hacmi bulunmus olur.
4.9 esitligi, kullanilan adsorban ve adsorplanan maddenin cinsine gore Sekil 4.3’de

goriilen tiirden grafikleri verebilmektedir. Bu grafikler su anlamlara gelmektedir:

log W Frekans

//\\

/L
J\
I\

log’(P,/P) Guzenek capi

b)

c)

d)

U

-=== Tahmin edilen — QGergek

Sekil 4.3 DR Denkleminin uygulanmasinda karsilagilabilecek adsorpsiyon
durumlar1[47].

() Adsorpsiyon, mikro goézeneklerde siirekli bir proses seklinde gelisim
gostermektedir; gozenekler, relatif basing 1 oluncaya kadar (log?(Po/P)=0

)dolmaktadir. Bu siiregte, dncelikle kiiglik boyutlu gbzenekler dolmaktadir.

(b) Bu sekil, genellikle mikro gozenekli bir aktif karbon ile ¢alismasi durumunda
elde edilmektedir. DR ¢izimindeki baslangigta goriilen yatay diizlik ve daha sonra

goriilen lineer azalma durumu, ultra mikro gozeneklilik icermeyen tiirden
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karbonlarin mikro gozenek yapisini ifade etmektedir. Bu tiirden bir malzemenin
gozenek boyut dagilimi incelendiginde, basincin ve buna karsilik gelen gdzenek
capmin artisina bagl olarak, mikro gozeneklerin relatif basmncin 1 degerine
ulasamadan tamamen doldugu goriilmektedir. Gozenek boyut dagiliminin genisligi
kirilma noktasinin konumuna baglhdir. Kirilma noktas1 diisiik relatif basinglarda
meydana gelir ise, gozenek boyut dagilimi1 buna bagli olarak daha dar ve gbzenek
cap1 daha kii¢iik olacaktir. Mikro gozenek hacminin relatif basincin 1 olmasi
durumuna gore hesaplanmasi nedeniyle, bu tip malzeme ile ¢alisildiginda, bulunacak

mikro gézenek hacminin gercek degerden daha biiyiik olacagina dikkat edilmelidir.

(c) Bu sekil, mikro gbzenekli karbonlarda yaygin olarak rastlanabilecek bir diger
durumu gostermektedir. DR ¢izimi, diisiik relatif basing degerlerinden yiiksek relatif
basing degerlerine dogru bir lineerlik gosterirken belirli bir noktadan sonra sapma
gostermektedir. Gozenek boyut dagilimi agisindan, bu durumda, hesaplanan mikro
gozenek hacmi, gercek gbdzenek hacminden daha diisiik olacaktir. Adsorpsiyon
kapasitesini etkileyecek, gercek ile hesaplanan gozenek hacmi arasindaki fark;
(i) siiper mikro gozenekliligin dolmasindan, (ii) mezo gézenekliligin dolmasindan
veya (iii) gozenekli olmayan yiizeylerde c¢oklu tabaka olusumundan kaynaklana-
bilmektedir.

(d) Bu sekil, disik relatif basinglarda DR ¢izimindeki negatif sapmay1
gostermektedir. Bu sapma, adsorbe olan molekiiliin, mikro gézenek yapisindaki en
kiiciik gbézenek boyutundan daha biliyilk olmasindan kaynaklanan, aktiflenmis
difiizyon veya molekiiler elek etkisinden dolay1 olabilmektedir. Izotermdeki sicaklik
artis1 diisiik relatif basingtaki adsorplanmay1 arttirabilmekte ve DR ¢izimini lineer

hale getirebilmektedir.
(e) DR ¢izimindeki egrisellik, mikro gozenekliligi olusma veya kapanma siirecinde
olan karbonlarin kullanilmasi durumunda meydana gelebilmektedir. Bu tip bir

izoterm, denge durumunu yansitmamaktadir ve DR denklemi tam olarak

uygulanamaz.
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4.5 Yiizey Fonksiyonel Gruplarinin FTIR ile Belirlenmesi

Organik molekiillerin yapis1 ve reaksiyonlarim1i anlamak icin elektromanyetik
spektrumun farkli bolgeleri kullanilmaktadir. Bu spektroskopik yontem, her dalga
boyunda ne kadar enerjiye karsilik geldiginin ve 1sinin absorblanmasindan sonra
fiziksel proseslerle nasil ilgisi oldugunun anlagilmasina yardimci olmaktadir.
Organik molekiiller, 11 kcal/mol ve 1 kcal/mol enerjinin absorbsiyonuna karsilik
gelen 4000 cm™ ve 400 cm™ araligindaki IR 1smnimn1 absorbe edebilmektedirler.
Enerjinin bu miktari, molekiiliin i¢inde baglarin titresim halinde arasindaki gegisleri
gostermektedir. IR spektroskopisi fonksiyonel gruplari tamimlamada giicli bir
yontemdir. 600-1500cm™ araligindaki spektrumlarda bilinmeyen bir bilesigin
tanimini1 yapmak kolay olmadigindan IR spektrumunda en 6nemli bolge 1650cm™

den biiytlik spektrumlardir.

44



5 CO, ADSORPSiYONU

5.1 5.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki ¢oziinen birim maddelerin kat1 adsorplayicilarin
yiizeyinde toplanmasidir. Kati yilizeydeki molekiiller arasindaki kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan dolayr akiskan igindeki molekiillerle kati ylizeyindeki
molekiillerin etkilesmesi sonucunda adsorpsiyon meydana gelir. Eger kiitle aktarimi
kat1 fazdan s1v1 veya gaz faza dogru gerceklesiyorsa, bu olay desorpsiyon adini alir.
Adsorpsiyon derecesi, adsorplananin ve adsorbentin cinsi, sicakliga, adsorplanan
maddenin derisimine veya basincina ve adsorban ile adsorplanan arasindaki kimyasal
benzerlige baghdir [48]. Adsorpsiyon prosesinin ekonomik olmasi, kullanilan

katinin kolay bulunabilirligi ve ucuz olmasi ile ilgilidir.

5.1.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyonda, adsorbe eden faz adsorbent ya da adsorban ve adsorbe edilen madde
de adsorbat olarak isimlendirilir. Cozinmis tanecikler ile adsorpsiyon yiizeyi

arasindaki ¢ekim kuvvetleri tiiriine bagli olarak {i¢ tiir adsorpsiyon tanimlanmaktadir.

5.1.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Eger adsorpsiyon bir ylizeydeki dengelenmemis Van Der Waals kuvvetleri
yardimiyla gergeklesiyorsa, buna fiziksel adsorpsiyon denir. Bu tip adsorpsiyon
termodinamik anlamda tersinirdir. Diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve
adsorpsiyonun derecesi sicaklik yiikseldik¢e azalir [49]. Etkin kuvvetler Van der
Waals kuvvetleri oldugu i¢in baglar zayif, adsorpsiyon tersinir ve rejenerasyon
kolaydir [50].

5.1.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kati yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir.

Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiiksek enerjili adsorpsiyon islemleridir. Ciinki
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¢Oziinen, adsorban ftizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar olusturmaktadir.
Adsorban ve adsorplanan arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik

artigtyla daha da kuvvetlenir [51].

5.1.1.3 Elektrostatik Adsorpsiyon

Aktif karbon {iizerine c¢ozeltilerin adsorplanmasindan sorumlu elektriksel ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi olarak tammlanir. Ayrica negatif yiiklii karbon tanecikleri ile
pozitif yiikli adsorplanan molekiiller veya iyonlar arasindaki elektriksel ¢ekim
difiizyon sirasinda ortaya ¢ikan engelleri azaltir ve bu yiizden de adsorpsiyonun

verimliligini artirir [49].

Aktif karbonda gerceklesen CO, adsorpsiyonu kati- gaz yiizey etkilesimli olup,

fiziksel bir adsorpsiyondur.

5.2 CO; Tutum ve Depolanmasi

Karbondioksit tutum ve depolamasi (KTD), insan faaliyetlerinden kaynaklanan CO,

‘in atmosferdeki emisyonlarinin 6nlenmesi i¢in bir alternatif olarak diisiiniilmektedir.

Ozellikle elektrik iiretimi gibi amaglar igin kullanilan biiyiik yakit {initeleri ya da
otomobil motorlar1 ve ikametgah-ticari alanlarda kullanilan ocaklar gibi daha kiigiik
capli salimim kaynaklarinda yakilan fosil yakitlarindan CO; salinir. CO, emisyonlari,
ayrica bazi endiistriyel islemler ile arazi toprak temizleme sirasinda ormanlarin
yakilmasindaki gibi kaynak ekstraksiyon islemleri sonucunda ortaya ¢ikar. KTD en
yararli sekilde, gii¢ santralleri ya da biiyiik endiistriyel isletmeler gibi genis CO,
amach kaynaklara uygulanabilir. Bu kaynaklarin bazilari, tasimacilik, endiistri ya da
yap1 sektoriine hidrojen gibi dekarbonize yakit saglayabilir ve bdylece bu dagitim

kaynaklarindaki emisyonlari indirebilir [52].

KTD uygulamasi, ilk olarak endiistri ve enerji kaynaklarinda iiretilen CO; in
toplanmasi, uygun depo sahasina tasinmasi ve sonrasinda uzun vadede atmosferden
uzaklastirilmasi icin teknoloji kullanimlarint gerektirir. Bu amagla KTD uygulamasi,
diisiik sera gazi emisyonu ile kullanilan fosil yakitlarin1 da desteklemis olur. Biyo-
kiitle enerji kaynaklarinda KTD uygulamasi, daha giiclii oranlarda biyo-kiitle
toplanmamas1 sartiyla, biyo-kiitlenin atmosferde kapladigi CO2’in tutumu ve
depolanmasi yolu ile atmosferden CO, uzaklastirabilir [52].
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Sekil 5.1°de KTD isleminin ii¢ ana elemani agiklanmistir: tutum, tasima ve
depolama. Bu ii¢ eleman da bugiin, genelde jeolojik depolama igin olmasa da,
endiistriyel faaliyetlerde bulunmaktadir. Tutum asamasi, CO2’in diger gazlh
irtinlerden ayrisimini kapsar. Gii¢ santrallerinde oldugu gibi yakit yakim iglemleri
icin, ayirma teknolojisi, yanma sonrasinda CO, tutumunda ya da yanma Oncesinde
yakitin karbonlardan ayristirilmasinda (dekarbonize) kullanilabilir. Tagima asamasi,
CO; kaynagindan uzaktaki bir mevkide bulunan depolama sahasina, tutulan CO;’in
aktarilmasini gerektirebilir. Tasima ve depolama islemlerini tiimiiyle kolaylastirmak
icin, tutulan CO; gazi, tutum tesisatinda yiiksek bir yogunlukta sikistirilir. Muhtemel
depolama metotlari; yer alti jeolojik formasyonlara enjeksiyon, derin okyanuslara
enjeksiyon ya da inorganik karbonatlara endiistriyel tecridi(yerlestirme). Ayrica bazi
endiistriyel islemler, imalat driinlerinde, az bir miktarda CO;’ten yararlanip
depolayabilir [52].

5.2.1 Karbondioksit Tutum Teknolojisi Secenekleri Ve Uygulamalar:

CO; tutumunun amaci, bir depolama sahasina kolaylikla tasinabilecegi yiiksek
basingta yogunlastirilmig CO;, akis1 meydana getirmektir. Pratikte, diisitk CO; igerikli

tam gaz akisi, taginarak yeraltina enjekte edilebilse de, enerji maliyeti ve iligkili diger
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masraflar genellikle bu uygulamay gii¢lestirmektedir. Bu nedenle hemen hemen saf
bir CO; akisinin saglanmasi, tasima ve depolama i¢in gereklidir. Bugiin dogal gaz
islem santralleri ve amonyak iiretim tesisleri kapsamindaki biiyiik santrallerde CO,
ayirma islemi Onceden beri yapilmaktadir. Su anda, CO; tipik olarak diger
endiistriyel gaz akisini temizlemek icin uzaklagtirilmaktadir. Uzaklagtirma, sadece
birkag durumda depolama amagclar1 icin yapilmaktadir. Cogu durumda, CO,
atmosfere birakilir. Tutum islemleri, ticari olarak komiir veya dogal gaz yakim ile
olusan gaz akimlarindan kullanigli CO, toplam1 saglamak i¢in de kullanilir. Yine de
halen higbir biiyiik elektrik santralinde CO, tutum uygulamalar1 yapilmamaktadir
[52].

S6z konusu isletme ya da elektrik santrali uygulamalarina bagli olarak, basta fosil
yakit olmak iizere (komiir, dogal gaz veya petrol), biyokiitle ya da bu yakitlarin

karisimindan olusan karbondioksitin tutumuna yonelik {i¢ temel yaklasim vardir:

Yanma oncesi (pre-combustion) sistemleri, esas olarak karbon monoksit ve
hidrojen igeren bir karigimi tiretmek i¢in buhar ve hava ya da oksijen ile temel yakiti
reaktorde islemlerden gegirir. CO, ile birlikte biraz daha hidrojen, ikinci bir
reaktorde (doniisiim reaktoriinde) buharli karbon monoksitin reaksiyonu ile iiretilir.
Hidrojen ve karbondioksitten olusan karisim, daha sonra CO; gazi buharina ve
hidrojen buharina ayrnistirilabilir. CO, depolanirsa hidrojen, elektrik ve/veya 1s1
iiretmek igin yakilan karbonsuz enerji tasiyicisina doniistiiriilebilir. Ik yakat
doniisiim basamaklarinin yanma sonrasi sistemlerinde daha ayrintili ve masrafli
olmasina ragmen, donilisim reaktorii ile elde edilen karbondioksitin yiiksek
derisimleri (tipik olarak kuru temelde hacimce %215-60) ve bu uygulamalarda
rastlanan yiiksek basing, CO, ayrisimi i¢in daha elveriglidir. Yanma Oncesi
sistemlerinden gazlastirma tiniteli kombine ¢evrim santrali teknolojisi kullanilan gii¢

santrallerinde de yararlanilabilir [52].

Yanma sonrasit (post-combustion) sistemleri, CO;’i, havada temel yakitin
yakilmasiyla olusan akiskan gazlardan ayirir. Bu sistemler dogal olarak, esas 6gesi
azot olan (havadaki) akigkan bir gaz akimindaki mevcut karbondioksitin kiigiik bir
fraksiyonu (tipik olarak hacimce %3-15) tutmak i¢in, bir sivi ¢oziicliyii kullanir.
Modern bir pulverize komiir santrali ya da dogal gaz kombine ¢evrim santrali i¢in
buglinkii post-combustion (yanma sonrasi) tutum sistemleri, monoetanolamin gibi

organik ¢oziicii kullanir [52].
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Oxy-yakit yakim (oxyfuel combustion) sistemlerinde, ¢ogunlukla su buhari ve CO,
olan bir baca gazi elde etmede temel yakitin yakilmasi i¢in hava yerine oksijen
kullanilir. Boylece yiiksek CO; derisimli (hacimce %80’den fazla) bir baca gazi elde
edilir. Sonrasinda su buhari, gaz akiminin sogutulmasi ve sikistirilmasi ile ortadan
kaldirilir. Oxy-yakit yakimi, bugiin ¢ogu projelerde yerine getirilen %95-99 saflikta,
havadan oksijenin ayrilmasi islemi gerekmektedir. Daha sonraki baca gazi
muamelesi, CO, depoya gonderilmeden once baca gazindan yogunlasmamis gazlarin
ve hava kirletici maddelerin uzaklastirilmasini gerektirir. Kazanlarda CO, tutum
metodu olarak, oxy-yakit combustion sistemleri deneme fazindadir. Oxy-yakit
sistemleri, gaz tlirbinlerinde de calisilmakta, ancak bu uygulamalar i¢in kavramsal

projeler halen arastirma fazindadir [52].
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Sekil 5.2 Ana tutum iglemleri ve sistemleri iizerine sematik bir diyagram [52].

Sekil 5.2 ana tutum islemleri ve sistemleri lizerine sematik bir diyagramdir. Her biri,
gaz kiitlesi akimindan CO,, H; veya O, ayrismasi icermektedir (baca gazi, sentez
gazi, hava ya da ham dogal gaz gibi). Bu ayirma basamaklari, fiziksel veya kimyasal
solventler, membranlar, sivi solventler ya da krojenik ayirma vasitast ile
gerceklesmektedir. Belirli bir tutum teknolojisinin se¢imi, ekseriyetle hangi kosullar
altinda c¢aligmasi1 gerektigi durumuna gore saptanir. Su an santraller i¢in yanma
sonrast ve yanma Oncesi sistemleri, sactiklart CO2’in %85-95 ‘ini tutabilmektedir.
Ayirma cihazlar1 ¢ok daha biiyiik, enerji yogunluklu ve masrafli hale gelse de, daha
yiksek tutum verimliligi miimkiindiir. Sistemin tiiriine bagl olarak, tutum ve

sikigtirma, tutum bulundurmayan esdeger bir santralden yaklasik %10-49 daha fazla
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enerji gerektirir. CO, emisyonlarinin birlesmesinden dolayi, tutulan toplam CO
miktar1 yaklasik %80-90 civaridir. Oxy-yakit yakim sistemleri, pratikte, salinan

CO_’in hemen hemen tiimiinii tutabilecek diizeydedir [52].

Yanma oOncesi ve yanma sonrast CO; tutma yontemleri; absorblama (fiziksel ve
kimyasal yontemle), sogurma (fiziksel ve kimyasal yontemle), diisiikk sicaklikta
yogunlastirma, gaz ayirma membrani, minerallestirme ve biyominerallestirme ile

rejeneratif uzaklastirma olarak 6zetlenebilir.

5.2.2 CO2Tasima Metotlar:

Boru hatlar1 bugiin gelismis pazar teknolojisi ve CO, tagimasi i¢in en yaygin metot
olarak goriilmektedir. CO, gazi, tasinmasinit kolaylastirmak ve maliyetini diisirmek
suretiyle, iki-fazli akis rejiminden ve CO; yogunlugundaki artistan sakinmak igin 8
MPa iizerindeki bir basing ile sikistirilmaktadir. CO, ayrica, gemi, yol ya da
demiryolu tankerlerinde s1v1 olarak da tagimabilmektedir [52].

Bazi durum ya da bolgelerde, 6zellikle karbondioksitin uzun mesafeler ya da deniz
asir1 tasinmasi gerektiginde gemi ile nakliyesi, ekonomik olarak daha cazip olabilir.
Sivilastirilmis petrol gazlar1 (LPG, baslica propan ve biitan), deniz tankerleri ile
genis bir ticari dlgekte taginmaktadir. CO; de ayni yolla gemilerle taginabilir (tipik
olarak 0.7 Mpa basingta). Ancak su anda, sinirl talep nedeniyle kiiciik bir 6l¢ekte yer
almaktadir. Stvilagsmis karbondioksitin ozellikleri, LPG’ninkine benzemektedir ve
teknoloji de, bu gibi sistemlerin gergeklesmesi yoniinde bir talep olursa biiyiik CO;

tastyicilari lizerine gelistirilebilir [52].

Yol ve demiryolu tankerleri de teknik olarak uygun segeneklerdir. Bu sistemler
karbondioksiti, -200 C lik bir sicaklikta ve 2 MPa basing altinda tagiyabilir. Ancak bu
yontemler, boru hatlari ve gemilere oranla pek ekonomik sayilmaz (kiiciik bir

boliimii harig) ve bliyiik 6lgekte KTD ile iliskili olmasi olasilik disidir [52].

5.2.3 CO; Depolama Yontemleri

Jeolojik Depolama: Karbondioksitin jeolojik depolamasi igin ii¢ ¢esit jeolojik
formasyondan s6z edilir: petrol ve gaz rezervleri, derin tuz formasyonlar1 ve
isletilmeyen komiir yataklari. Her ii¢ durumda karbondioksitin yeryiiziiniin altindaki
bir kaya formasyonuna jeolojik depolamasi, sikisik bir formda enjekte edilmesi ile

basarilmistir. Dogal gaz, petrol ya da tuzlu su barindiran veya 6nceden barindirmis
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gozenekli kaya formasyonlari, CO, depolamasi i¢in muhtemel adaylardir. Uygun
depo formasyonlar1 hem kiyida, hem denizden acgikta olusabilir (igerisi sedimentlerle
dolmus, kabukta olusan biiyiik 6lgekli dogal ¢okiintii alanlar1). Ileride isletilmesi
miimkiin olmayan komiir yataklar1 da CO, depolamasi icin kullaniligh olabilir ve
yeterli permeabiliteyi saglayabilirler. Komiir yataklarinda CO, depolama yontemi ile

metan tretimi gelisimi halen deneme asamasindadir [52].

Okyanusal Depolama: Muhtemel bir CO, depolama yontemi de, karbondioksitin
yiizyillar boyunca atmosferden uzaklastirilacagi derin okyanuslara (1000 m’den daha
biiyiik derinliklerde) direkt olarak enjekte edilmesidir. Bu da karbondioksitin borular
ya da gemiler araciligi ile su siitununda veya deniz tabaninda enjekte edilecegi
depolama sahasina tasinmasiyla basarilabilir. Dagilmis ve ¢6ziinmiis CO,, sonradan
global karbon dongiisiiniin bir parcasi haline gelebilir. Okyanusal depolama, heniiz
bir pilot Olcekte konumlandirilmamis ya da denenmemistir ve halen arastirma

fazindadir [52].

Mineral Karbonizasyon: Karbondioksitin kimyasal reaksiyonlar ile kat1 inorganik
karbonatlara doniisimiinii kapsar. Mineral karbonizasyon, karbon dioksit’in silikat
kayaglarini (serpantin, olivin) olusturan kalsiyum oksit (CaO) ve magnezyum oksit
(MgO) gibi alkalin ve alkali-toprak oksitleri tarafindan tutulmasidir. Bu materyaller
ile CO, arasindaki kimyasal reaksiyonlar, magnezyum karbonat (MgCO3) ve
kalsiyum karbonat (CaCOj, cogunlukla kiregtasi olarak bilinir) gibi bilesikler
olusturur [52].

Endiistriyel Kullanimlari: Karbondioksitin ¢esitli karbon igerikli kimyasal
maddelerin liretimi i¢in direkt ya da kaynak stogu olarak endiistriyel kullanimi
yontemidir. Bahgecilik endiistrisi, sogutmacilik, yiyecek ambalajlama, mesrubat,
kaynakc¢ilik ve yangin sondiiriiciiler i¢in oldugu gibi karbondioksitin direkt olarak
kullanildigi ¢ok sayida teknolojik uygulamalar oldugu kadar, iire ve metanol
tiretiminde karbondioksitin reaktif olarak kullanildig1 biyolojik ve kimyasal islemler,
karbondioksitin  endiistriyel kullanimlar1  kapsamindadir. Giiniimiizde CO»,
gelistirilmis petrol kullanim projeleri harig, yaklagik 120 MtCO,/y1l gibi bir oranda
diinya genelinde kullanilmaktadir. Bunun bir¢ogu, giibre imalatinda ve diger
tiriinlerde yararlanilan {ire lretimi i¢in kullanilir. Bir kisim karbondioksit dogal

kuyulardan ¢ikarilir ve bir kismi da, iiretim isleminin bir pargast olarak
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karbondioksiti tutan endiistriyel kaynaklardan —genellikle amonyak ve hidrojen

iiretim santralleri gibi yiiksek derisimli kaynaklar- edinilir [52].

5.3 Aktif Karbonda CO, Adsorpsiyonuna Etki Eden Parametreler

Bir¢ok arastirmaci tarafindan aktif karbonda CO, adsorpsiyonu ile ilgili c¢esitli
calismalar yapilmis ve adsorpsiyona etki eden parametreler ve bu parametrelerin
prosesi nasil etkiledigi incelenmistir. Adsorpsiyonda temel iki bilesen adsorbe edici
malzeme olan aktif karbon ve adsorbe edilen CO, gazidir. Bu iki temel bilesen ile
gerceklesen adsorpsiyon, kati-gaz etkilesimli fiziksel bir adsorpsiyondur. Prosese
etki eden parametreler ise; aktif karbonun fiziksel ozellikleri ve igerdigi yiizey
gruplar ile CO’in gesitli dzelliklerinin yan1 sira adsorpsiyonun geceklestigi ortamin

sicaklig1 ve basincidir.

Aktif karbonun fiziksel ozellikleri ve icerdigi yiizey gruplari: Aktif karbonun
fiziksel ozelliklerini; yiizey alani, gézenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi gibi
ozellikleri olusturmaktadir. Bu fiziksel ozellikleri ile igerdigi yiizey gruplarinin
asidik veya bazik karakterde olmasi CO, adsorpsiyonunu etkilemektedir. Ornegin,
aktif karbonun yiizey alan1 ne kadar biiyiik olursa, gaz-kati temasinin daha fazla
olmasi nedeniyle, adsorplayabilecegi madde miktar1 da o kadar fazla olacaktir.
Ancak, adsorpsiyondaki tek fiziksel parametre yiizey alan1 degildir. CO;'in molekiil
capi1 yaklasik 0,323 nm oldugundan, aktif karbon yapisinda 0, 8 nm' den kii¢iik mikro
gozeneklerin varligt bu molekiiliin fiziksel adsorpsiyonu ig¢in biiyiikk ©Onem
tasimaktadir. Mezo gozenek yapisina sahip olan malzemelerde CO, gazi adsorbe
olamaz. Cilinkii gaz hali maddenin stabil olmayan, hareketli bir halidir. Biiyiik
gozeneklerde gazi hapsedip tutmak gili¢lesecek ve gaz yeniden desorbe olacaktir.
Malzemenin gozenekli olmasi gerekliginin yaninda gdzeneklerin mikro gdzenek

ozelligi tasimas1 CO, adsorpsiyonu igin gerekli bir fiziksel 6zelliktir.

Aktif karbondaki ylizey gruplarmin asidik veya bazik karakterde olmasi
adsorpsiyona etki eden dnemli parametrelerden biridir. CO; gazinin asidik 6zellikte
bir gaz oldugu diisiiniiliirse aktif karbonda bazik ozellikteki ve ozellikle de azot
igeren yiizey gruplarinin olusturulmasi adsorpsiyon miktarini arttiracaktir. Asidik bir
gaz olan CO; ile bazik karakterli aktif karbon yiizeyi ¢abucak reaksiyona girecek ve

adsorpsiyonun hizi ve miktari artacaktir.
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Adsorpsiyon kosullari: Aktif karbonda CO, adsorpsiyonu yanma islemi sonrasi
baca gazi ortaminda gergeklesmektedir. Ortam kosullari 110-150 °C araliginda
yiiksek sicaklik ve 1-4 bar araliginda diisilk basing kosullaridir. Bolim 7°de tez
kapsaminda yapilan adsorpsiyon deney sonuglari incelendiginde, artan sicaklikla
(25’ten 100°C’e) adsorpsiyon degerlerinin yar1 yariya diistiigli ve basing arttikca
(1bar’dan 10 bar’a) adsorpsiyon degerlerinin de siirekli olarak arttigi gbzlenmistir.
Endiistriyel olgekte, aktif karbon ile CO; giderimi gergeklestirildiginde, adsorpsiyon
veriminin arttirillmasi i¢in sistemin sicakliginin diislirilmesi ya da basincinin
arttirllmasi1 gerekmektedir. Bu da uygulanacak ek sistemlerle saglanacag: icin ayni
zamanda da ekstra maliyet getirecektir. Bilindigi gibi, aktif karbonda gergeklesen
CO, adsorpsiyonu fiziksel bir adsorpsiyondur. Fiziksel adsorpsiyon, aktif karbon
ylizeyindeki  dengelenmemis Van Der Waals kuvvetleri  yardimiyla
gerceklesmektedir. Daha o6nce Bolim 5.1° de de bahsedildigi gibi fiziksel
adsorpsiyon termodinamik olarak tersinirdir. Bu durum, diisiik bir sicaklik artisiyla
kolayca CO,’in desorbe edilip malzemenin tekrar kullanilmasi igin kolaylik
saglamaktadir. Malzemenin rejeneratif 6zelligi sebebiyle tekrar kullanilabilmesi
maliyetleri diisiirmektedir. Baca gazinin sicaklifi ve basincinin yaninda ortamda
baca gazi formunda diger gazlar da bulunmaktadir. Tipik bir gili¢ santralinin
olusturdugu baca gazinin bilesimi % 68-75 N, % 10-15 CO,, % 5-10 H,0, % 2-5
O, ve az miktarda da NOy ve SO; igerir. Literatiirde yapilan ¢alismalar, ortamda
bulunan su buharimin aktif karbonda yapilan CO, adsorpsiyonunu etkilemedigini
[53], SO2’nin ise segiciliginin CO,’den daha fazla oldugu i¢in iki gazin bir arada
bulunmasi kosulunda SO,’nin daha ¢abuk adsorbe oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Baca
gaz1 bilesiminden yanma Oncesi, sirast ve sonrasi teknolojilerle diger gazlar
uzaklagtirdiktan sonra CO, adsorpsiyonunu gerceklestirmek, bu gazlarin aktif

karbonla etkilesimini ortadan kaldiracagi i¢in CO;’in adorpsiyonunu arttiracaktir.

5.4  Aktif Karbonda CO, Adsorpsiyonu Ile Ilgili Literatiir Calismalari

Literatiirde aktif karbon kullanilarak CO, adsorpsiyonu prosesini inceleyen birgok
calisma mevcuttur. Yapilan c¢alismalarda genellikle aktif karbonun fiziksel
Ozelliklerinin (ylizey alani, gozenek dagilimlari ve hacimler vs.) ve adsorpsiyon

kosullarinin adsorpsiyona etkileri incelenmistir.
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Maroto-Valer ve calisma arkadaslar1 [54] buhar kullanarak aktiflestirdikleri yiiksek
mikro gozeneklige sahip antrasit ile gergeklestirdikleri CO, adsorpsiyonu
deneylerinde, aktiflestirilmis antrasitin (aktif karbonun) fiziksel ozellikleri ve
aktivasyon kosullarinin adsorpsiyona etkisinin yaninda, adsorpsiyon kosullari ve
aktif karbona uygulanan ylizey modifikasyonlarinin etkisini arastirmislardir.
Aktivasyon siiresi ve sicakligindaki artigla birlikte mikro gbzenek yiizey alani ve
hacminde diisiis meydana gelmis, maksimum yiizey alan1 (1071 m%g) ve gdzenek
hacmi (0.588 mL/g) 890 °C ve 2 saat aktivasyon kosulunda elde edilmistir. Yiizey
alan1 ve adsorplanan miktar arasinda lineer bir iligkinin olmadigi belirlenmis ve
bunun sebebi olarak sadece belirli ¢aptaki gozeneklerin adsorpsiyonda etkili oldugu
tespit edilmistir. Artan sicaklikla birlikte adsorpsiyon degerlerinde diisiis oldugu
gozlenmis ve aktif karbonla gergeklestirilen CO, adsorpsiyonu fiziksel bir
adsorpsiyon oldugu i¢in bunun beklenen bir sonug oldugu vurgulanmustir. Ozellikle
diisiik sicaklikta (650 °C) amonyak (NHs;) ile muamele edilerek modifiye edilen
aktif karbonun yiizey alaninda artis meydana geldigi, polietilenimin (PEI)
impregnasyonunun ise gozenekleri bloke etmesi ve ylizeyi kaplamasi sebebiyle
yiizey alaninda keskin disiislere sebebiyet verdigi gozlenmistir. Ancak, her iki
modifikasyon sonucu, alkali azot yiizey gruplarinin olusmasi sebebiyle CO;

adsorpsiyon miktarlarimin arttigi tespit edilmistir.

Zhang ve calisma arkadaslar1 [55], yiliksek yiizey alanina sahip aktif karbonlar1 CO,
adsorpsiyon kapasitelerini arttirmak amaciyla N, veya H, atmosferinde sulu
amonyak c¢ozeltisi ile impregnasyon ve mikro dalga 1sinlamasi yontemleriyle
modifiye etmislerdir. Yapilan modifikasyon islemlerine bagli olarak ana aktif
karbona gore bazik 6zellikteki ylizey gruplarin miktarinda artma, asidik 6zellikteki
yiizey gruplarinda ise azalma gozlenmistir. En yiiksek yiizey bazititesi, mikro dalga
isinimina maruz birakilan Ornekte saptanmistir ve modifiye edilen tiim aktif
karbonlarin adsorpsiyon miktarlar1 ana aktif karbona gore artmistir. Toplam bazik
grup miktar1 arttik¢a adsorpsiyon miktar1 da artmaktadir. Azot atmosferinde mikro
dalga 1sinim1 yontemiyle modifiye edilmis numunenin, en yiiksek adsorpsiyon
degerine (3,75 mmol/g) ve yiizey bazititesine (0,714 mmol/g ) sahip oldugu tespit

edilmistir.

Guo ve galisma arkadaslar1 [56], endiistriyel aktif karbonu ti¢ degisik yontemle

modifiye etmisler ve yapilan modifikasyon islemleri ile fiziksel 6zelliklerinin
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adsorpsiyona  etkilerini incelemislerdir. Endiistriyel ~ aktif ~ karbonun
modifikasyonlarinda; KOH, etilendiamin ve etanol kullanilmis ve bu kimyasal
malzemeler ile impregne edilmis numunelerin hepsinin adsorpsiyon degerlerinin
arttigi belirlenmistir. Ancak, fiziksel 6zelliklerinin (yiizey alani, gozenek hacmi ve
mikro gbozenek hacmi) adsorpsiyon kapasitelerine bir etkisinin olmadigi tespit

edilmistir.

Plaza ve calisma arkadaslar1 [57], fosforik asit impregnasyonu ile iiretilmis ticari
aktif karbonu amin ile impregne etmislerdir. Modifiye edilen aktif karbon
numunelerinin yiizey alanlarinda ana aktif karbona oranla keskin bir diisiisiin (1760
m?/g> dan 90 m%g’ a) oldugu belirlenmistir. Ancak, adsorpsiyon kapasitelerindeki
diistisiin ylizey alaninda oldugu kadar keskin olmamasinin sebebi, impregnasyonlar
sonucu olusturulan amin gruplarinin adsorpsiyonu artirict 6zellikte olmast ile

aciklanmistir.

Thote ve calisma arkadaglar1 [58], bolgesel olarak diisiik maliyete sahip soya
fasulyesinden kimyasal aktivasyon yontemiyle ¢inko kloriir ve sonrasinda fiziksel
aktivasyonla CO, kullanarak azot gruplar1 agisindan zenginlestirilmis aktif karbon
tretmigler ve bu karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri ile ticari aktif karbonun
adsorpsiyon  kapasitesini  karsilagtirmiglardir.  Azot  gruplart  agisindan
zenginlestirilmis karbonunun yiizey alam 811 m?/g, ticari aktif karbonun ise 920
m?/g olarak belirlenmistir. 120 °C’ de, hacimce %15 CO, iceren gaz karisimi ile
gergeklestirilen CO, adsorpsiyon sonuglari degerlendirildiginde, azot gruplari
acisindan  zenginlestirilmis  karbonun adsorpsiyon degerinin ticari  aktif
karbonunkinden 3 kat ( 23 mg/g ) daha fazla oldugu gozlenmistir. Yiizey alanlar
birbirine yakin olmasina ragmen adsorpsiyon miktarinda meydana gelen bu artisin
sebebi farkli Ozellikteki azot gruplarinin varligiyla agiklanmigtir. FTIR sonuglar
incelendiginde; amin, imin, amid ve piridinik formlarda azot gruplari tespit edilmis
ve bu azot gruplarmin asidik 6zellikteki CO,’i adsorplama kapasitesini arttirdigi

belirlenmistir.

Pellerano ve ¢alisma arkadaslar1 [59], aktif karbon ve zeolitlerin farkli basinglarda
CO, adsorplama kapasitelerini ve adsorpsiyon sonrasi rejenerasyon ozelliklerini
incelemislerdir. Diigiik basinglarda zeolitlerin yiiksek basinglarda ise aktif
karbonlarin etkin adsorbent olduklar, yiiksek basingtaki aktif karbonun

rejenerasyonunun zeolitlerden daha iyi gergeklestigi, basing modiilasyonuyla yapilan
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adsorpsiyonda zeolitlerin kimyasal adsorpsiyon ozelliginden dolayr tam olarak
rejenere edilemedigi tespit edilmistir. Adsorbe edici malzeme segiminde,
kullanilacak sistemin Ozelliklerinin g6z oOniinde bulundurulmasi  gerektigi

vurgulanmigtir.
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6 AKTIF KARBON URETIMI, KARAKTERIZASYONU VE CO,
ADSORPSIYONU iLE ILGILI DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Aktif Karbon Uretimi Amaciyla Gergeklestirilen Deneyler

Hammadde olarak secgilen zeytin cekirdegi, Edremit ilgesindeki bir zeytinyagi
fabrikasinin yan iirlinii olan pirinadan elde edilmistir. Pirinanin igerigi: kirilmis
zeytin c¢ekirdegi, c¢ekirdek iizerini kaplayan etli kistm ve zeytin zarindan
olusmaktadir. Pirinadan zeytin ¢ekirdeginin ayrilmasi islemi, bu ¢alismanin
oncesinde kimya yliksek miihendisi Hanife Akyildiz tarafindan yiiksek lisans tez
caligmalar1 esnasinda gergeklestirilmistir [18]. Pirinadan zeytin ¢ekirdeginin
ayrilmast i¢in 60°C'deki distile su iginde 4 saat siiresince karigtirma islemi
uygulanmis ve zeytinin etli kismimin su iginde dagilmasi saglanmistir. Suyun
stiziilmesiyle ¢ekirdek ve kabuk kismi kalmistir. Kabuklar su tizerinde yiizdiiriilerek
¢ekirdeklerden ayrilmistir ve 1slak ¢ekirdek pargalari 1 gece boyunca 100°C'de
kurutulduktan sonra aktif karbon tiretiminde kullanilacak hammadde elde edilmistir.
Zeytin ¢ekirdeginin kisa analizi (nem, kiil, ugucu madde ve sabit karbon analizi)

ASTM standardina gore gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 6.1°de

verilmistir.

Cizelge 6.1 Zeytin Cekirdeginin Kisa Analiz Sonuglari [60].
Numune Nem, (%) Ucucu madde, (%) Sabit karbon, (%) Kiil, (%0)
Zeytin cekirdegi 6,49 75,02 18,34 0,15

Zeytin ¢ekirdegi i¢in uygulanacak kimyasal aktivasyon islemi, elde edilen zeytin
¢ekirdeginin %35 ve %50'ik fosforik asit ¢ozeltileri ile 4 saat boyunca 80°C'ye
ayarlanmis su banyosunda karistirilmasiyla saglanmistir. H3PO, ¢oOzeltisi Merck
marka %85'lik orto-fosforik asitten seyreltilerek hazirlanmistir. Her 1 g zeytin
cekirdegi icin 2 ml %35 ve %50’lik fosforik asit ¢ozeltileri kullanilmistir. Su
banyosunda karistirmanin ardindan elde edilen siyah renkli malzeme havalandirmal

etiivde 110°C' de 12 saat kurutulmus ve hava almayacak sekilde kapali bir siseye
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almmistir.  Fosforik asit emdirilmis numunenin 1s1l  islemi sabit yatakta
gerceklestirilmistir. Boru fira yerlestirilen quartz cam reaktor igine gaz gegisini
engellemeyecek sekilde yayilan %50’lik fosforik asit emdirilmis zeytin ¢ekirdegi
400C'de 120 dakika ve 500° C’ de 60 dakika; %35’lik fosforik asit emdirilmis zeytin
cekirdegi ise 400C° de 2 saat tutulmus ve sirastyla AC-50-400-2, AC-50-500-1 ve
AC-35-400-2 adi verilen aktif karbon numuneleri {iretilmistir. Adlandirmalarda yer
alan ilk kisimdaki AC ifadesi “Aktif karbon”u, ikinci kisim fosforik asit derisimini
(agirlikga), ticlincli kisim aktivasyon sicakligini ve son kisim aktivasyon siiresini
(saat) temsil etmektedir. Boru firimin istenilen sicakliga ¢ikis hizi 5C/dk olarak
ayarlanmis ve inert atmosferin saglanmasi amaciyla 300 ml/dk akis hiziyla azot gazi
sisteme beslenmistir. Bu islem Oncesinde boru firin i¢ g¢eperindeki sicaklik
degerlerinin merkez ve 1sitma bolgesi i¢inde dagilimi K tipi termokupl ile 6l¢iilmiis
ve sicaklik ayarlamasi ile numunenin yerlestirilecegi bolgenin uzunlugu bu 6l¢timler
yapilarak belirlenmistir. Elde edilen aktif karbondan fosforik asidin giderilmesi igin
sicak distile su kullanilmistir. Siiziintti suyunun pH degeri distile suyunkiyle ayni
degere ulasana kadar bu isleme devam edilmis ve daha sonra aktif karbon istenen
tane boyutuna getirilmistir. Ancak tane boyutu kiigiiltiildiigiinde i¢ bolgeye niifuz
eden asidin tekrar yikanmasi gerekmistir. Biiyiik taneciklere uygulanan islem ince
taneler tizerinde de yinelenmis, pH degeri istenen degere ulasana kadar distile su ile
yikama islemine devam edilmistir. Metal eklenerek iyilestirilen numunelerde
literatiirde daha Once kullanilan tane boyutlarindan yola ¢ikilarak 125-250 mikron

aralig1 denenmistir.

b

Sekil 6.1 Hammadde olarak kullanilan zeytin ¢ekirdekleri (iist), aktif karbon (sol alt)
ve impregne edilmis karbon (sag alt).
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6.2 Aktif Karbon Yiizey Modifikasyonlari

Kullanim amaglarina bagl olarak istenilen 6zellikteki aktif karbonlarin hazirlanmasi,
aktif karbona uygulanan gesitli yontemlerle saglanabilmektedir. Aktif karbonda CO,
adsorpsiyonu igin en dnemli parametreler; yiiksek yiizey alani ve mikro gézenek ile
bazik 6zellikteki ylizey gruplarin varhigidir. Bu amagla; aktif karbon numuneleri 1sil
islem, HNOj3 (nitrik asit) ile reflux ve metal ilavesi olmak iizere 3 farkli yiizey

modifikasyon islemine tabi tutulmustur.

Uretilen aktif karbonun yiizey alanmin ve ozellikle mikro gdzenekliligin CO
adsorpsiyonunda 6nemli rol oynadig1 dikkate alinarak; 3 farkli kosulda iiretilen aktif
karbon numunelerinin yilizey alan1 ve gozeneklilik 6l¢iimleri yapilmis ve Cizelge
6.2’de goriildiigii gibi BET yiizey alani ile mikro gézenek hacmi en yiiksek olan AC-

50-400-2 numunesine yiizey modifikasyonlarin yapilmasina karar verilmistir.

Cizelge 6.2 Aktif Karbon Numunelerinin BET Yiizey Alanlari.

Numune Adi AC-50-400-2 AC-50-500-1 AC-35-400-2

Yiizey Alam (m%g)  1734,77 1646,48 1615,15

6.2.1 Isilislem

Yaklagik 1,5 g AC-50-400-2 numunesi quartz reaktor igerisine yerlestirilmis ve inert
gaz olarak 300 ml/dk akis hizina sahip N, gazi kullanilmistir. Isil islem sicakliklari,
literatiirde yapilan ¢alismalar [61] g6z oniinde bulundurularak 650 ve 850 °C olarak
secilmigtir. 10°C/dk 1sitma hizi ile 1s1l islem sicakligina ulasildiktan sonra 1 saat
boyunca o sicaklikta aktif karbon numunesi bekletilmistir. Uretilen numuneler AC-

50-400-2-650-1 ve AC-50-400-2-850-1 olarak adlandirilmstir.

6.2.2 Nitrik Asit (HNO3) ile Reflux

Yaklagik 2g AC-50-400-2 numunesi agirlikga %350 nitrik asit ¢ozeltisi ile
karistirilarak 90°C’ de 4 saat boyunca reflux islemine tabi tutulmustur. islem sonrasi
numuneler sicak distile su ile yikanmis ve siizge¢ kagidindan gegen suyun pH degeri
distile su ile ayn1 oluncaya kadar yikama islemine devam edilmistir. Yikanan

numuneler 110C’ deki etiivde gece boyunca kurutulmuslardir. Kurutma isleminden
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sonra numune boru firina yerlestirilerek 300ml/dk akis hizina sahip N, ortaminda, 10
C/dk 1sitma hizi ile 850°C’ ye kadar isitildiktan sonra aymi sicaklikta 1 saat
bekletilmistir  [61]. Uretilen numune AC50-400-2-ref%50wt-850-1 olarak

adlandirilmstir.

6.2.3 Metal ilavesi

Uretilen aktif karbon numunelerinin karbon dioksit tutma kapasitelerini artirmak i¢in
numunelere metal ilavesi yapilmistir. Metal olarak vanadyum, demir ve bakir
kullanilmistir. 125-250 mikron tane boyut araligindaki AC-50-400-2 aktif karbon

numunesine her metal i¢in farkli oranlarda ilave yapilmistir.

Metal ilavesi isleminde Merck marka %Fe(NO3); * 9H,0; %Cu(NO3), *3H,0 ve
V05 kullanilmistir. Cozeltilerin agirlikga % 0,5, % 1 ve %2 bakir; %1,%2 ve %4
vanadyum ile %2, %4 ve %5 oraninda demir igermesi dikkate alinarak; bakir nitrat
eklenirken 1 g aktif karbon i¢in 10 ml distile su, vanadyum pentaoksit eklenirken 1 g
aktif karbon igin 10 ml oksalik asit ¢ozeltisi eklenmistir [62]. Bakir nitrat+su+aktif
karbon karisimi 70 C' ye ayarlanmis karistirmali su banyosuna yerlestirilirken,
vanadyum penta oksit ile oksalik asit aktif karbon eklenmeden yerlestirilmis ve
karisimin rengi berrak agik kahveden maviye dondiikten sonra iizerine aktif karbon
ilave edilmis ve karistirma islemine devam edilmistir. G6zenek hacmi doldurma
yontemine (pore volume impregnation method) gére karistirma islemi sivi fazin
tamami buharlasincaya kadar siirdiiriilmistiir [63]. Elde edilen aktif karbon metal
karisimina; metal nitratlarin metal oksitlere doniismesi igin 1s1l islemi yapilmastir. Isil
islem 400 C sicakliktaki firin i¢ine seramik kayikg¢iklarla konulan metal-aktif karbon
karisimlarinin azot atmosferinde 4 saat kalmasiyla gergeklestirilmistir. Isil islemden
sonra oda sicakhigina inert gaz atmosferinde sogutulan numuneler firindan alinarak

adsorpsiyon islemlerinde kullanilmaya hazir hale gelmistir [60].

6.3 Malzeme Karakterizasyonu

6.3.1 Yiizey Alam Olciimleri ve Gézenek Yapisinin Belirlenmesi

Graniil veya toz halindeki gozenekli katilarin yiizey alani, numunenin iizerinde tek
tabaka molekiiller halinde adsorplanan gaz miktar1 6l¢iilerek bulunmaktadir. Elde
edilen biitiin numunelerin BET yiizey alanlari, Quantachrome marka, Autosorb-1

model adsorpsiyon cihazinda 77 K *de N, gazi1 kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
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Gazlarin adsorpsiyon islemi su sekilde gergeklestirilmistir: Yaklasik 0,1 — 0,2 gram
numune, cam hiicre igerisinde 300 C sicakliginda ve 10° mmHg vakum altinda gece
boyunca degaz islemine tabi tutulmustur. Daha sonra —196 °C’de azot gazi
kullanilarak uygun adsorpsiyon ve desorpsiyon kademelerini iceren 6l¢giim programi
uygulanmis ve islem tamamlanmistir. Adsorpsiyon sonucunda elde edilen P/Py
degerlerine karsin, adsorplanan gazin miktart n (mmol) degerlerinden yararlanilarak
ve Boliim 4.3” te anlatilan adsorpsiyon izotermlerini ifade eden esitlikler kullanilarak
hesaplanmistir. BET yontemine gore yiizey alanlar1 hesaplandiktan sonra elde edilen
P/Py degerlerine karsilik adsorplanan gaz miktart degerleri NOVA WIN 2
programina aktarilmistir. NOVA WIN 2 programindan elde edilen degerler Kimya
Miihendisligi Boliimii 6gretim iiyesi Prof. Dr. Reha YAVUZ tarafindan Excel’de
hazirlanmis, hesaplamalar igin gerekli bagintilarin yer aldigi programda kullanilarak
numunelerin D-R yontemine gore mikro gozenek hacmi (cc/g), mikro gézenek yiizey
alam ( m%g) ve ortalama gozenek genisligi (A) degerleri hesaplanmistir. Toplam

gbzenek hacmi (cc/g) ve ortalama gozenek boyutlar1 (A) da belirlenmistir.

6.3.2 FTIR ile Yiizey Fonksiyonel Gruplarin Belirlenmesi

Hammadde, impregne edilmis hammadde ile aktive ve modifiye edilmis aktif karbon
numunelerin igerdikleri fonksiyonel gruplarin ve maruz kaldiklart siireclerde
degisimlerinin belirlenmesi amaciyla, FTIR ¢ekimleri 650-400 cm-' dalga boyu
araliginda Perkin Elmer marka Spectrum One Model cihaz ile gergeklestirilmistir.
Olgiim islemi, numuneler toz haline getirildikten sonra, neminin uzaklastirilmas igin
5 saat siireyle 100° C' deki etiivde kurutulmasi islemini takiben, peletleme islemi
yapilmaksizin gergeklestirilmistir. Olgiimde scan sayis1 4 alinmis ve her dlgiimden
once "background" ¢ekimi yapilmistir. Boylece, 6l¢tiim ortamindan gelebilecek olasi
hatalar engellenmistir. 400 — 4000 cm-' araliginda belirlenen absorbans degerleri ve
literatiirde bunlara karsilik gelen gruplar tespit edilerek, numunelerin fonksiyonel

grup ve degisimleri belirlenmistir.

6.3.3 Gozenek Yapisimin SEM Yontemiyle incelenmesi

Yiizey modifikasyonu yapilmadan once ve yapildiktan sonra elde edilen bazi
numunelerin, SEM goriintiileri 500, 1500 ve 3000 biiyiitme oranlar i¢in Jeol marka
JSM-T330 model cihaz kullanilarak belirlenmis ve meydana gelen gozenek yapilari

goriintiilii olarak elde edilmistir.

61



6.4 CO;, Adsorpsiyon Deneyleri

Uretilen aktif karbon numunelerinin CO, tutma kapasiteleri volumetrik ydnteme gore
HPVA-100 (TA Instrument) model gaz adsorpsiyon cihazinda belirlenmistir.
Adsorpsiyon i¢in yaklasik 120 mg numune sizdirmaz bir hiicre i¢ine yerlestirilmis,
gece boyunca azot gazi kullanilarak 300 C’ de degaz islemine tabi tutulmustur.
Degaz islemi sonrasi numunelere, belirlenen adsorpsiyon sicakliginda ve 1-10 bar
basing araliginda, uygun adsorpsiyon ve desorpsiyon kademelerini igeren Ol¢tim
programi uygulanmigtir. Sicakligin adsorpsiyona olan etkisinin belirlenmesi
amaciyla oOncelikle AC-50-400-2 numunesinin 25, 50 ve 100° C’deki CO;
adsorpsiyonu gergeklestirilmis ve en uygun adsorpsiyon sicakligi (25 °C)
belirlenmistir. Modifikasyon islemi yapilan aktif karbon numunelerinin CO,
adsorpsiyonu 25 C’ de ve 1-10 bar basing araliginda gergeklestirilmistir. Elde edilen

sonuglar Boliim 7°de degerlendirilmistir.
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7 SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Hammadde olarak zeytin ¢ekirdegi, aktive edici madde olarak H3PO, kullanilarak
gerceklestirilen kimyasal aktivasyon yontemiyle iretilen aktif karbonun CO;
adsorpsiyon davranimi incelenmis, aktif karbonun yiizey alan1 ve gozenekliliginin,
yapilan modifikasyon islemlerinin, adsorpsiyon sicaklik ve basincinin adsorpsiyonu

nasil etkiledigi belirlenmeye ¢alisilmistir.

7.1  Aktif Karbonun Fiziksel Ozelliklerinin CO, Adsorpsiyonuna Etkisi

CO; adsorpsiyonuna etki eden 6nemli parametrelerden biri, aktif karbonun fiziksel
ozellikleri (ylizey alani, mikro gézenek hacmi ve gbzenek boyut dagilimi gibi) dir.
Ayrica, aktif karbonun igerdigi yiizey fonksiyonel gruplar da, 6zellikle azot igeren
bazik Ozellikteki gruplar, adsorpsiyonda onemli rol oynamaktadir. Yapisal ve
fonksiyonel Ozelliklerin  birlesik etkisi aktif karbon numunelerinin  CO;
adsorpsiyonunu etkilemektedir. Adsorplanan madde molekiiliine benzer biyiikliige
sahip kiiciik gbzeneklerin adsorpsiyon kuvvetlerini arttirmak suretiyle adsorpsiyon
potansiyelinin artisina sebep oldugu iyi bilinmektedir. CO;'in molekiiler biiyiikligii
yaklasik 0,323 nm oldugundan, karbon yapisinda 0,8 nm' den kiigiik gdzeneklerin
varligi bu molekiiliin fiziksel adsorpsiyonu i¢in biiylik 6nem tasimaktadir. Boyle
gozeneklerin  varliginin  CO, giderimi prosesindeki Onemi literatliirde de

vurgulanmistir [60].

Fosforik asit kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemi ile dretilmis aktif karbon
numunelerinin fiziksel o6zellikleri ve CO, adsorpsiyon degerleri Cizelge 7.1' de
goriilmektedir. Kimyasal aktivasyon yontemiyle tiretilen aktif karbonlar genellikle
mikro gbdzenek yapisina sahiptirler ve gaz adsorpsiyon uygulamalarinda

kullanilmaktadirlar.
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Cizelge 7.1 Aktif karbon numunelerinin fiziksel 6zellikleri ve CO, adsorpsiyon

degerleri.
Numune Adsorpsiyon miktar1 BET yiizey = Mikro gozenek  Mikro gdzenek
(25 °C ve 10 bar) aljm hacmi yuze}; alani

(mg CO,/g adsorbent) (m“/9) (cclg) (m“/9)
AC-50-400-2 34,17 1734,77 0,806 2267,43
AC-50-400-2-650-1 45,63 1846,45 0,901 2534,94
AC-50-400-2-850-1 43,31 1201,40 0,578 1625,35
AC-50-400-2- 27,89 319,41 0,144 404,97
ref%50wt-850-1
Cu 0,5 %wt 44,13 1702,05 0,805 2265,12
Cu 1%wt 41,50 1248,23 0,626 1761,00
Cu 2%wt 47,41 1723,75 0,822 2313,01
V 1%wt 32,54 1120,58 0,524 1473,98
V 2%wt 34,65 926,30 0,446 1253,75
V 4%wt 39,76 924,99 0,433 1218,08
Fe 2%wt 43,22 1130,15 0,521 1465,54
Fe 4%wt 37,33 885,03 0,403 1134,97
Fe 5%wt 32,38 972,71 0,434 1221,52

Aktif karbon i¢in Onemli bir 6zellik, sahip oldugu yiizey alanidir. Genel olarak

adsorpsiyon kapasitesinin numunelerin yiizey alani arttik¢a artmasi beklenmektedir.

Ciinki gozenekler arttikca CO; depolanmasi i¢in daha fazla alan olacagi

diistiniilebilir. Sekil 7.1 CO; adsorpsiyonu ile BET yiizey alan1 degerleri arasindaki

iligkiyi gostermektedir.
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Sekil 7.1 Degisik yontemlerle iiretilen aktif karbon numunelerinin CO, adsorpsiyon
kapasiteleri ile BET ylizey alanlar1 arasindaki iliski.

Sekil 7.1 incelendiginde, aktif karbon numunelerinin ylizey alan1 arttik¢a
adsorpladiklari CO, miktarinin da genel olarak arttigi ve aralarinda dogrusal bir
iliskinin oldugu goriilmektedir. Aktif karbon numunelerinin yiizey alanlar1 ile CO,
adsorplama kapasiteleri arasindaki iliski asagidaki ampirik esitlik ile ifade

edilebilmektedir.
A =0,0094 * SA+27,359 (7.2)
A: adsorpsiyon miktari (mg CO/ g AC), SA: yiizey alani (m?/g)

Gaz adsorpsiyonunda, 6zellikle mikro gézenek hacminin onemli etkisi vardir [60]
Aktif karbon numunelerinin mikro gézenek hacimleri ile CO, adsorpiyon miktarlar
arasindaki iliski Sekil 7.2' de verilmistir. Mikro gézenek hacmi ile CO, adsorpsiyon

miktar1 arasindaki iliski asagidaki ampirik esitlik ile ifade edilebilmektedir.
A = 19,87 * MPV+27,391 (7.2)

A: adsorpsiyon miktar1 (mg CO,/ g AC), MPV: mikro gézenek hacmi (cc/Q)
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Sekil 7.2 Degisik yontemlerle iiretilen aktif karbon numunelerinin CO, adsorplama
kapasiteleri ile Mikro gézenek hacimleri arasindaki iligki.

Aktif karbon numunelerinin yiizey alanlari ve mikro gbézenek hacimleri ile CO,
adsorplama kapasiteleri karsilastirildiklarinda, mikro gézenek hacminin ve BET
yiizey alanlarinin bir etkiye sahip oldugu ancak bazi numunelerde yiizey alani
kiigiilmesine ragmen adsorpsiyon miktariin arttigi bu nedenle asil énemli etkinin
yapilan modifikasyonlarin olusturdugu etkiler oldugu goriilmektedir. Yani ylizey
alan1 ve mikro gézenek hacmi degerleri ile adsorpsiyon miktarlar1 arasinda lineer bir
iliski olup, genellikle artan yiizey alan1 ve mikro gozenek hacimleri adsorpsiyon
miktarini arttirmaktadir. Fakat bu artis her zaman gozlenmez. Bu da bize
adsorpsiyondaki tek etkenin aktif karbonun fiziksel 6zellikleri olmadigin1 gosterir.
Cizelge 7.1 incelendiginde; Cu 2%wt kodlu numunenin ylizey alaninin (1723,75 m?%
g) aktif karbona gore diisiik oldugu fakat adsorpsiyon miktarmin (47,41 mg CO,/g
AC) aktif karbondakinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bunun sebebi, aktif
karbona gore mikro gozenek hacminin (0,822 cc/g) yiiksek olmasi olarak
aciklanabilir. V 4%wt kodlu numune incelendiginde ise aktif karbona gore daha
diistik yiizey alan1 ve mikro gézenek hacmine sahip olmasina ragmen adsorpsiyon
miktarindaki artisin  sebebinin, vanadyumun yiiksek katalitik etkisi oldugu

sOylenebilir.
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7.2 Adsorpsiyon Sicakhigimin CO, Adsorpsiyonuna Etkisi

CO, adsorpsiyonuna etki eden bir diger etken sicakhiktir. Sicakhgin CO,
adsorpsiyonuna etkisini belirlemek amaciyla AC-50-400-2 numunesi kullaniimis ve
adsorpsiyon 25, 50 ve 100 T sicakliklarda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 7.3 verilmistir. Sekil 7.3 incelendiginde, 25 C’ deki adsorpsiyon miktarinin
100°C’ dekinden yaklasik olarak 2 kat daha fazla oldugu (34,1 mg-CO,/g-adsorbent’
e karsilik 17,8 mg-CO,/g-adsorbent) ve sicaklik arttik¢a adsorpsiyon kapasitesinin
azaldigr goriilmektedir. Aslinda bu sonug¢ fiziksel bir adsorpsiyon prosesi igin
beklenen bir sonugtur. Artan sicaklikla birlikte molekiiler diflizyon orani ve yiizey
adsorpsiyon enerjisi de artmaktadir. Malzeme igerisinde adsorplanmis olan gaz
kararli halini yitirerek desorbe olmakta ve bu da adsorpsiyon miktarinin diismesine
sebep olmaktadir. Tipik baca gazi sicakliklarinin 100-150C civarlarinda oldugu
disiiniiliirse, baca gazindan CO’i gidermek i¢in kullanilacak aktif karbonlarin

yiikksek  sicakliklardaki  (100-150C) adsorplama kapasitelerinin  arttirtlmasi

gerekmektedir [54].
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Sekil 7.3 Adsorpsiyon sicakliginin CO; adsorpsiyonuna etkisi.

7.3 Adsorpsiyon Basincinin CO, Adsorpsiyonuna Etkisi

CO;, adsorpsiyonuna etki eden 6nemli parametrelerden birisi de basingtir. Sekil 7.4’te
AC-50-400-2 kodlu aktif karbon numunesinin 25C’ de, 1-10 bar basing araligindaki
CO; adsorpsiyon miktarlar1 goriilmektedir. Sekil 7.4 incelendiginde, basing arttik¢a
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adsoplanan CO, miktar1 da artmaktadir. Ornegin, 1, 5 ve 10 bar basinglarda
adsorplanan miktarlar sirasiyla 4,41, 21,68 ve 34,17 mg CO,/gr aktif karbon olarak
bulunmustur. Literatiirde yapilan calismalarda da benzer sonuglar gozlenmistir

[55,56, 59,64 .
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Sekil 7.4 Adsorpsiyon basincinin CO, adsorpsiyonuna etkisi.
7.4  Aktif Karbon Yiizey Modifikasyonlarimn CO, Adsorpsiyonuna Etkisi

7.4.1 Isil islem

AC-50-400-2 numunesine 650 ve 850 °C sicakliklarda 1s1l iglem uygulanmis ve elde
edilen numunelerin CO, adsorpsiyon sonuglar1 Cizelge 7.2’de verilmistir. Cizelge
7.2 incelendiginde, 1s1l islem aktif karbonun adsorpsiyon miktarini arttirmaktadir.
Fakat 1s1l islem sicakligini artmasiyla adsorplanan CO, miktar1 diismistiir. 650°C’ de
1s1l iglem uygulanan aktif karbonun (AC-50-400-2-650-1) BET yiizey alani, mikro
gozenek hacmi ve mikro gbzenek yiizey alani, AC-50-400-2 kodlu aktif karbon ve
850C’ de 1s1l islem uygulanmis (AC-50-400-2-850-1 ) numunelerinden daha
biiyiiktiir. AC-50-400-2-650-1 numunesinin adsorpsiyon degerinin daha yiiksek
olmasmin sebebi, numunenin sahip oldugu uygun goézenek yapisi, yiiksek yiizey
alani, mikro gbézenek hacmi ve mikro gozenek ylizey alami olarak aciklanabilir.
Ancak, 850C’ de islem goren AC-50-400-2-850-1 numunesi, AC-50-400-2 kodlu
aktif karbona gore daha diisiik ylizey alani, mikro gozenek hacmi ve mikro gézenek
yiizey alanina sahip olmasma ragmen adsorpsiyon miktar1 daha yiiksektir. Bu

bulgular, aktif karbonun fiziksel ozelliklerinin CO, adsorpsiyonunda tek etken
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olmadigini, yapilan modifikasyonlar sonucu olusturulan yiizey gruplarinin yani aktif
karbonun kimyasal 6zelliklerinin de adsorpsiyonda etkin oldugunu ve 6zellikle bu

etkinin fiziksel 6zelliklerden de daha fazla oldugunu gostermektedir [54].

Cizelge 7.2 Aktif karbon ve 1s1l islem uygulanmis aktif karbon numunelerinin
fiziksel 6zellikleri

Numune Adsorpsiyon miktar1 BET yiizey Mikro gdzenek Mikro gdzenek
(25 °C ve 10 bar) alaztnl hacmi yuzei alanm
(mg CO, / g adsorbent) (m/g) (cc/g) (m’/g)
AC-50-400-2 34,17 1734,77 0,806 2267,43
AC-50-400-2-650-1 45,63 1846,45 0,901 2534,94
AC-50-400-2-850-1 43,31 1201,40 0,578 1625,35

7.4.2 Nitrik Asit (HNO;) ile Reflux

AC-50-400-2 numunesi agirlik¢a %50 nitrik asit ¢ozeltisi ile karigtirilarak 90C’ de 4
saat boyunca reflux islemine tabi tutulmus ve elde edilen numunelerin CO;
adsorpsiyon sonuclar1 Cizelge 7.3’de verilmistir.  Cizelge 7.3 incelendiginde,
agirlikga % 50 lik HNOj3 ile muamele edilmis AC50-400-2-ref%50wt-850-1 kodlu
aktif karbon numunesinin yiizey alani, mikro gozenek hacmi ve mikro gozenek
yiizey alanlariin AC-50-400-2 kodlu aktif karbon numunesine oranla oldukga diisiik
oldugu goriilmektedir. Literatiir calismalarinda, nitrik asitle reflux isleminin gozenek
yapisini tahrip eden ve karbon yapisinin mikro gézeneklerini bloke eden bir islem
oldugu belirtilmektedir [64]. Ancak bu islemin amacinin, karbon yiizeyindeki bazik
ozellikli ylizey fonksiyonel gruplarini artirarak CO; adsorpsiyonunu arttirmak oldugu
da vurgulanmigtir [61]. Literatiir ¢calismasinda bazik o6zellikli gruplar artarak CO,
adsorpsiyonunda da artis gbzlenmis olmasina ragmen, tez ¢alismasi kapsaminda
yapmis oldugumuz yiizey modifikasyonu, adsorpsiyon miktarini arttirmada yetersiz
kalmistir. Bunun sebebi islem sonrasinda gozeneklerin tikanmasi ve {iretilen bazik
icerikli ylizey gruplarimin yetersiz kalmast veya hi¢ olusturulamamasi olarak
aciklanabilir. Ancak yine de fiziksel 6zelliklerin degerlerinde meydana gelen keskin
diistisiin  adsorpsiyonda keskin olarak gdzlenmemesi, adsorpsiyonu arttirici

ozellikteki gruplarin olusmasindan kaynaklanmis olabilir.
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Cizelge 7.3 Aktif karbon ve HNOj3 (Nitrik asit) ile reflux islemi uygulanmis aktif
karbon numunelerinin fiziksel 6zellikleri.

Numune Adsorpsiyon miktari BET Mikro Mikro
esCretomn I SRR
eorbent) (lg)  (colg) (lg)
AC-50-400-2 34,17 1734,77 0,806 2267,43
AC50-400-2-ref%50wt- 27,89 319,41 0,144 404,97
850-1

7.4.3 Metal ilavesi

Karbon dioksit adsorpsiyonuna etki eden Onemli parametrelerden birisi de aktif
karbonun icerdigi metallerdir. Yaygin olarak kullanilan metaller; vanadyum (V),
bakir (Cu), demir (Fe), nikel (Ni), titanyum (T1), mangan (Mn), baryum (Ba), kursun
(Pb), kobalt (Co) ve magnezyum (Mg)'dur. Literatiirde bu konuda yapilan ¢alismalar
incelendiginde eklenen metal miktarlarinin agirlikca %0,1-10 metal/AC araliginda
degistigi belirlenmistir. Tez ¢alismast kapsaminda AC-50-400-2 numunesine

vanadyum, bakir ve demir metalleri ilave edilmistir.

Cizelge 7.4’de, AC-50-400-2 kodlu aktif karbon numunesi ile metal ilavesi yapilan
numunelerin fiziksel o6zellikleri ve CO; adsorpsiyon kapasiteleri goriilmektedir.
Cizelge 7.4 incelendiginde, metal ilavesi ile numunelerin yiizey alanlari, mikro
gozenek hacimleri ve mikro gozenek yiizey alanlar1 azalmaktadir. Bu azalmanin
sebebi, eklenen metallerin gézeneklerde konumlanmasi ve impregnasyon yonteminin
gozenekleri tikayarak adsorpsiyon igin yer birakmamasi olarak agiklanabilir [65].
Fiziksel ozelliklerdeki bu azalma, adsorpsiyon kapasitelerinde de bir diisiise neden
olacagi gibi eklenmis olan metallerin katalitik etkilerinden dolayr adsorpsiyon
kapasitelerini arttirmas1 da beklenebilir. Cizelge 7.4’deki adsorpsiyon sonuglari
incelendiginde, Fe 5%wt ve V 1%wt 6rnekleri harig, tiim metal eklenmis 6rneklerde

CO; adsorpsiyon miktarlarinin arttigi goézlenmistir.
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Cizelge 7.4 Aktif karbon ve metal ilave edilmis aktif karbon numunelerinin fiziksel

ozellikleri.
Numune Adsorpsiyon miktart  BET yiizey =~ Mikro gézenek = Mikro gézenek
(25 °C ve 10 bar) alElell hacmi yuze}; alani

N (mifg) (cclg) (mlg)

adsorbent)
AC-50-400-2 34,17 1734,77 0,806 2267,43
Cu 0,5 %wt 44,13 1702,05 0,805 2265,12
Cu 1%wt 41,50 1248,23 0,626 1761,00
Cu 2%wt 47,41 1723,75 0,822 2313,01
V 1%wt 32,54 1120,58 0,524 1473,98
V 2%wt 34,65 926,30 0,446 1253,75
V 4%wt 39,76 924,99 0,433 1218,08
Fe 2%wt 43,22 1130,15 0,521 1465,54
Fe 4%wt 37,33 885,03 0,403 1134,97
Fe 5%wt 32,38 972,71 0,434 1221,52

7.4.3.1 Vanadyum Etkisi

Vanadyum metalinin CO; adsorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla, AC-50-400-2
numunesine agirlik¢a %1, %2 ve %4 oraninda vanadyum metali ilave edilmis ve elde
edilen sonuglar Cizelge 7.4 ve Sekil 7.5’de verilmistir. Sekil 7.5 incelendiginde,
agirlikga %2 ve %4’lik vanadyum ilavelerinin adsorpsiyon miktarin1 az da olsa
arttirdigr goriilmektedir. Fiziksel 6zelliklerdeki deger kaybina ragmen adsorpsiyon
degerlerinin az da olsa artmasi, fiziksel 6zelliklerindeki azalmanin adsorpsiyona
yapabilecegi muhtemel olumsuzlugun vanadyumun Kkatalitik etkisi tarafindan

onlendigini gostermektedir.
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Sekil 7.5 Vanadyum ilavesinin CO, adsorpsiyonuna etkisi.

7.4.3.2 Bakar EtKisi

Bakir metalinin CO, adsorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla, AC-50-400-2
numunesine agirlikca %0,5, %1 ve %2 oraninda bakir metali ilave edilmis ve elde
edilen sonuclar Cizelge 7.4 ve Sekil 7.6’da verilmistir. Sekil 7.6 incelendiginde, en
yiksek CO, adsorpsiyonunun %2 oraninda bakir metali ilave edilmis numunede
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi, diger bakir metali eklenmis numunelere gére
sahip oldugu yiiksek yiizey alan1 ve ozellikle de yiiksek mikro gozenek hacmi ve
mikro gozenek yiizey alani ile aciklanabilir. AC-50-400-2 kodlu aktif karbon
numunesinin fiziksel 6zellikleri daha yiiksek olmasina ragmen bakir metali ilave
edilmis numunelerin adsorpsiyonunun yiiksek olmasi, bakirin sahip oldugu katalitik

etkisi ile adsorpsiyon miktarini arttirdigi olarak agiklanabilir.

50 -~
40 -
30 -
20 -
10 o

Cu%0,5wt Cu% 1wt Cu% 2 wt

CO2 adsorpsiyon miktari
(mgC0z2)/ gr AC)

Sekil 7.6 Bakir ilavesinin CO, adsorpsiyonuna etkisi.
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7.4.3.3 Demir Etkisi

Demir metalinin CO, adsorpsiyonuna etkisini incelemek amaciyla, AC-50-400-2
numunesine agirlikca %2, %4 ve %5 oraninda demir ilave edilmis ve elde edilen
sonuglar Cizelge 7.4 ve Sekil 7.7°de verilmistir. Sekil 7.7 incelendiginde, ilave
edilen demir orani arttik¢a adsorplanan CO; miktarinda azalis gbzlenmesine ragmen
AC-50-400-2 kodlu aktif karbona gore adsorpsiyon miktarlari (Fe 5%wt harig)
artmaktadir. Aktif karbonla SO, adsorpsiyonu gergeklestirilen bir ¢alismada, demir
metalinin sahip oldugu yiiksek katalitik etki SO, adsorpsiyonunu artirmaktadir [66].
SO, ve COy’in asidik 6zellige sahip gazlar olduklari diisiiniildiigiinde ayni etkinin

CO; adsorpsiyonunda da goriilmesi beklenebilir.

50
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gr AC)
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20 7
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10 v

COz2 adsorpsiyon miktari

0 T
Fe% 2wt Fe%4 wt Fe% 5wt

Sekil 7.7 Demir ilavesinin CO, adsorpsiyonuna etkisi.

Karbon dioksit adsorpsiyonunda her ii¢ metal ilavesi i¢cin de farkli adsorpsiyon
miktarlar1 s6z konusudur (Sekil 7.8). Bu farklilik, her metalin sahip oldugu farkl
katalitik etkiden kaynaklanmaktadir. ilave edilen metallerin karbon dioksit
adsorpsiyon sonuglar1 incelendiginde, en iyi sonucun demir ve bakir ilaveli
numuneler ile saglandig tespit edilmistir. Ancak demirin agirlik¢a %2 oraninda
kullanilarak yaptig1 etkinin bakirin %0,5 kullanilarak yaptigi etkiyle hemen hemen
ayni oldugu diisiintildiigliinde, miihendislik hesaplamalarinda bu metallerin maliyeti
de goz oniinde bulundurulmalidir. Maliyet acisindan degerlendirildiginde, optimum
metal miktarinin  disiik olmasi prosesin  uygulanabilirligi agisindan avantaj

saglamaktadir.
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Sekil 7.8 Farkli metal ilavelerinin CO, adsorpsiyonuna etkisi.
7.5 SEM Analiz Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

Ana aktif karbon ve ana aktif karbona metal ilavesi yapilarak, HNO; ile
impregnasyon ve termal islem gibi ylizey modifikasyonlar1 uygulanarak gelistirilmis
numunelerin SEM (Scanning Electron Microscope) gorintileri Sekil 7.9 da

verilmisgtir.

Sekil 7.9’da ana aktif karbon Orneginin SEM goriintiisii incelendiginde, aktive
edilmis karbonlarin dis ylizeylerinin girintili ve ¢ikintili bir yapiya sahip oldugu ve
birgok oyuklarin olustugu goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda (850 °C)
gerceklestirilen 1s1l islem, aktif karbonun gozenekli yapisinin bozulmasina neden
olmaktadir. Bu bozulmanin sebebi, yapida bulunan ugucu maddelerin uzaklagsmasiyla
gozeneklerin agilmasidir. Bu nedenle 1si1l isleme maruz birakilmis aktif karbon
numunesinde, gozenek boyutlarinda genisleme ve yiizeyinde ise ¢atlama ve
kirilmalar goriilmesi beklenmektedir. Sekil 7.9b’deki SEM goriintiisii incelendiginde,
1is1l islem uygulanmis numunenin goézenek boyutlarinin biiyiidiigi ve yiizeyinde
catlama ve kirilmalarin gergeklestigi tespit edilmistir. Ana aktif karbon numunesine
metal ilavesi yapilan numunelerde ise, metallerin aktif karbon yiizeyini kaplamasi ve
var olan gozenekleri tikamasi beklenmektedir. Sekil 7.9c’deki SEM goriintisii
incelendiginde, metal taneciklerinin karbon yiizeyini kapladigi ve goézenekleri
tikadig1 acikga goriilmektedir. Sekil 7.9d’de ise metal ilavesi yapilmis olmasina
ragmen temiz kalabilmis bir yiizey ve yiizeye ait gozenekler goriilmektedir. HNOj ile

impregnasyon islemi, hem islemin yonteminden hem de nitrik asidin asindirici
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etkisinden dolayr numune gozeneklerinin biiyiikk oranda tikanmasina ve yilizeyinin
asinmasina sebep olmaktadir. Sekil 7.9e incelendiginde, islem sonucu ylizeyde
meydana gelen asinma ve gozeneklerin tikanmasi, Sekil 7.9 de ise genis oyuklar

icerisinde gozeneklerin ttkanmasi agikca goriilmektedir.
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Sekil 7.9 Ana aktif karbon (a ), 850 °C’ de termal islem uygulanmis (b), metal ilavesi
yapilmis (¢ ve d) ve HNOj ile reflux edilmis (e ve f) numunelerin SEM goriintiileri.

7.6 FTIR Sonug¢larimin Degerlendirilmesi

Infrared spektroskopik yontem, komiir, karbon siyah1 ve aktif karbon gibi
malzemelerin kimyasal yapisinin belirlenmesinde sik¢a kullanilan bir yontemdir. Bu

nedenle, bizim g¢alismamizda yapilan yiizey modifikasyonuna bagli olarak, aktif
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karbon numunelerinin yiizeyinde olugsan bazi fonksiyonel gruplarin bu siirecte nasil

degistiklerini belirlemek amaciyla s6z konusu yontem kullanilmistir.

Aktif karbon tiretmek ve modifiye etmek amaciyla belirli asamalardan ve siire¢lerden
gecirilen numunelerin, bu asama ve siire¢lerde meydana gelen yapisal degisimlerini
belirlemek amaciyla FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Bu yontem ile kalitatif
olarak fonksiyonel gruplardaki degisimler belirlenmeye ¢alisilmistir. Sekil 7.10° da
ana aktif karbon ve 650 ile 850 °C’ de 1s1l isleme maruz birakilmis numuneler ile
nitrik asit kullanilarak reflux edilmis aktif karbon numunesinin FTIR sonuglari

goriilmektedir.
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Sekil 7.10 Aktif karbon numunelerinin FTIR spektrumlari.

3200-3600 cm™ bant arahginda gozlenen piklerin hidroksil (O-H) gruplarini ifade

ettigi  bilinmektedir. Hidroksil igeren yapilar; fenoller, alkoller ve karboksilik
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yapilardir. Ayrica 1400 cm™ bandinda gozlenen pik ise bu yapilardan fenoliin
varhigim1 gostermektedir. Literatiirde 3300-3500 cm™ bant araliginda gozlenen
piklerden genis olanlar1 amin, keskin pikler amid ve iki pik gosterenler birincil amin

gruplarinin varligina isaret etmektedir.

2960-3060 cm™ bant araliginda goriilen pikler alifatik yapilarin  varligim
gostermektedir. 2500-2225 cm™ bant araliginda bulunan pikler fosfor (P-H)
gruplarini isaret etmektedir. Ayrica 2250 cm™ bandindaki keskin ve zayif-orta
yogunluktaki pikler -C=N bag yapisini gostermektedir.

1700 cm™ bandinda gbriilen pikler C=0 bag yapisini ifade etmektedir; keton, aldehit,
ester ve karboksilik asitler bu tip bag yapisina sahip organik gruplardir. 1690-1640
cm™ bant araliginda gozlenen zayif-orta yogunluktaki, keskin pikler C=N bag
yapisini ifade etmektedir. 1660-1640 cm™ bant arahfinda gdzlenen zayif-orta
yogunluktaki, keskin pikler C=C bag yapisim isaret etmektedir. Ayrica 1650 cm™

bandi amid gruplarini gosterir.

1300-900 cm™ bant araliginda gozlenen pikler C-O, P=0, C-O-P, P=0-OH
gruplarinin varhigim ifade etmektedir. Literatiirde; 1216-1196 cm™ bant araligiin C-
O, 1085-1240 cm™ bant araliginin P=0, 1180cm™ bandinin ise P=O-OH gruplarina
karsilik geldigi belirtilmistir.

900-700 cm™ bant araliginda gozlenen pikler genellikle inorganik yapilarin varligini
gostermektedir. Yiksek sicakliklarda bu piklerin belirginligi artmaktadir; bu durum

yiiksek sicakliklarda organik numunenin kiil i¢erigindeki artis ile aciklanabilir.

Sekil 7.10’da verilen numunelerin FTIR sonuglari incelendiginde, tim numunelerde
ayn1 bolgelerde benzer piklerin oldugu ve bu piklerin 4000-3500, 3000, 2400-2250,
1500-1800 ve 1400-1250 cm™ bantlarinda yogunlastig1 gorilmektedir.

Ana aktif karbonun FTIR sonuglari incelendiginde; belirgin pikler sirasiyla 3780,
3700, 3630, 3600, 3490, 3000, 2400 ile 2300 arast omuz veren bir pik, 1760, 1720,
1700, 1650, 1600, 1560, 1510, 1390 ve 1300 bantlarinda gézlenmistir. Bu piklerden
3600-3200 cm™ bant araliginda olanlarin OH gruplarim1 ifade ettigi daha once
belirtilmisti. Numunelerin nem igerikleri sebebiyle bu bant araliginda OH piklerinin
olusmasi gozlenmektedir. 1400 cm™ bandinda tekrarlayan bir pik goriilmektedir. Bu

pik fenol grubunun varligina isaret etmektedir.
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3500-3300 cm™ bant araliginda ii¢ keskin pik gozlenmektedir. Bu bant araligindaki
keskin pikler amid grubunun varhigimi isaret etmektedir. Azot igeren amid gruplari

ana aktif karbonun yapisinda bulunan azottan kaynaklanmaktadir.

2960-3060 cm™ bant araliginda goriilen piklerin alifatik yapilarin varhgim gosterdigi
daha 6nce belirtilmisti. 3000 cm™ bandinda gozlenen pik alifatik yapilarin varligina

isaret etmektedir.

2400-2250 cm™ bant araliginda gozlenen pikler, fosforik asit ile impregne edilerek
tiretilen aktif karbonda fosfor (P-H) igeren yapilarin varligin1 gostermektedir. Bu

bant araliginda gozlenen pik, keskin olmayan ve omuz vermis bir pik seklindedir.

1760-1560 cm™ bandinda sik aralikli pikler gézlenmektedir. Bu piklerden 1700 cm™
bandinda goriilen pikler C=0 bag yapisini, 1690-1640 cm™ arasindakiler C=N, 1660-
1640 cm™ arasindakiler C=C yapilarinin ve 1650 cm™ bandindaki pik ise amid
grubunun varligim1 gostermektedir. Bu pikler sirasiyla; 1760, 1720, 1700, 1650, 1600
ve 1560 cm™ bandinda tespit edilmistir. Fakat birden fazla 6zellikteki yapilarm bu
alanda gozlenmesi sebebiyle piklerin tam olarak hangi yapilar1 ifade ettikleri net

olarak belirlenememistir.

650 ve 850 °C ‘de termal isleme ve nitrik asit ile reflux iglemine tabi tutulmus aktif
karbon Orneklerinde gozlenen piklerin hepsi ana aktif karbonda da goézlenmektedir.
Piklerin tiimiiniin 4000-1000 cm™ bandindaki degerleri isleme gore kayma
gostermezken, absorbans degerlerinde ¢ok keskin olmayan diisiisler ve artislar
gozlenmektedir. Ornegin 650 °C’ de 1s1] isleme tabi tutulmus aktif karbonun 3500
cm™ bandindaki pikinin absorbans degeri diger ii¢ Srnege oranla daha diisiiktiir. Ana
aktif karbon numunesinde 2400-2300 cm™ bandi araliginda gézlenen omuz veren
pikin ikinci omuz kisminin 850 ‘C’ de ve nitrik asit muamelesi goren Ornekte

kayboldugu gozlenmektedir

AC-50-400-2-%50wt-850-1 numunesi nitrik asit ile reflux islemine maruz birakildigi
icin bu islem sonrasinda ana aktif karbon numunesine (AC-50-400-2) oranla azot
iceren ylizey gruplarinin miktarlarinda artis olmasi beklenmektedir. Ancak pikler
incelendiginde ve karsilastirma yapildiginda iki numune arasinda ¢ok keskin farklar

olmadigi tespit edilmistir.

Numuneler arasinda belirgin farkliliklarin gézlenmemis olmasi ve 6zellikle nitrik

asitle muamele edilen Ornekte digerlerine oranla azot iceren gruplarin tespit
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edilememesi, ylizey fonksiyonel grubu karakterizasyonunda daha uygun yontemlerin
kullanilmasi gerektigini gostermektedir. Calismanin daha sonraki asamalarinda,
XPS, Boehm titrasyonu gibi diger analiz yontemleri ile yiizey gruplarinin analizi

gerceklestirilecektir.
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8 GENEL SONUCLAR

Zeytin ¢ekirdeginden fosforik asit kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemine gore

iiretilen aktif karbonlarin CO; adsorpsiyon davranimlarinin incelendigi bu ¢alismanin

genel sonuclari agagidaki gibi 6zetlenebilir:

Zeytin - ¢ekirdeginden fosforik asit kullanilarak kimyasal aktivasyon
yontemiyle iiretilen aktif karbonlar gaz adsorpsiyonunda kullanilacak

ozelliklere sahiptir.

Aktif karbonlarin BET yiizey alani, mikro gozenek yilizey alani ve mikro

g6zenek hacmi kimyasal aktivasyon kosullarina bagli olarak degismektedir.

Farkli aktivasyon kosullarinda tiretilmis ve metal ilavesi yapilmis aktif
karbon numunelerinin CO, adsorplama kapasiteleri 27,89-47,414 mg CO./g
AC araliginda degismektedir.

CO; adsorpsiyonuna etki eden en 6nemli etkenlerden bir tanesi sicakliktir.
Adsorpsiyon sicakligi arttikga aktif karbonda adsorplanan CO, miktari

azalmaktadir.

CO, adsorpsiyonuna etki eden diger bir parametre basingtir. Adsorpsiyon
basinci arttikga aktif karbonda adsorplanan CO, miktar1 da artmaktadir.

CO, adsorpsiyonuna etki eden diger onemli parametreler, aktif karbonun
yilizey alani, gbzenek hacmi ve gozenek boyut dagilimi gibi 6zelliklerdir.
Ayrica aktif karbonun icerdigi yiizey fonksiyonel gruplar, 6zellikle azot

iceren gruplar, adsorpsiyonda énemli rol oynamaktadir.

Aktif karbon numunelerinin ylizey alani arttik¢a adsorpladiklart CO, miktari

da genel olarak artmaktadir. Fakat bu artis her durumda goézlenmeyebilir.

Gaz adsorpsiyonunda, 6zellikle mikro gézenek hacminin 6nemli etkisi vardir.
Aktif karbon numunelerinin mikro gozenek hacmi arttik¢a genellikle CO,
adsorpsiyon miktar1 da artmaktadir. Fakat bu artis her durumda

gozlenmeyebilir.
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Gaz adsorpsiyonunda malzemelerin 1s1l igleme tabi tutulmasinin adsorpsiyon
miktarmi arttirdigl ancak 1s1l islem sicakliginin optimum bir degeri oldugu,

bu deger asildiginda adsorpsiyon miktarinin azaldigi gozlenmektedir.

Nitrik asit ile reflux isleminin malzemenin gézenek yapisina zarar veren ve
gbzenekleri tikayan bir islem oldugu, bu sebeplerle de adsorpsiyon miktarinin

diistiigii gozlenmektedir.

Karbon dioksit adsorpsiyonuna etki eden 6nemli parametrelerden birisi de
aktif karbonun icerdigi metallerdir. Vanadyum, bakir ve demir metallerinin
ilavesinin, aktif karbonun CO, tutma kapasitesi tizerinde etkisi oldugu

gbzlemlenmektedir.

Karbon dioksit adsorpsiyonunda eklenen metallerin miktarlarinin 6nemli
oldugu belirlenmis, vanadyum i¢in en uygun ekleme oraninin %4, bakir ve

demir i¢inse %2 oldugu saptanmustir.

Eklenecek olan metale karar verilirken miihendislik agisindan optimum

maliyetin yakalanmasina dikkat edilmesi gerektigi saptanmistir.
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