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AKTIF KARBON URETIM SURECININ TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ
ILE INCELENMESI

OZET

Aktif karbon yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon prosesi
ile i¢ ylizey alan1 ve gozenek hacmi oldukga gelistirilmis adsorbent malzeme olarak
tanimlanabilmektedir. Bu yapiyr ifade eden herhangi bir kimyasal formiil
bulunmamaktadir. Aktif karbonun genisletilmis yilizey alani, mikro gozenekli yapisi,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey reaktivitesi essiz bir adsorbent olarak
kullanilmasini saglar. Aktif karbonlarin gézenek hacmi genellikle 0.2 ml/g’dan daha
bityiik ve i¢ yiizey alani ise 400m*’den (azot gazi kullanilarak BET ydntemine gore
dlciilen yiizey alam) daha yiiksektir. Gozenek cap1 ise 3 A ile birka¢ bin angstrom
arasinda degismektedir.

Giiniimiizde aktif karbon yliksek karbon ve diisiik inorganik madde igerigine sahip
bircok bol ve ucuz maddeden fiiretilebilmektedir. Hammadde olarak genellikle
komiir, petrol kalintisi, agag, hindistan cevizi kabugu, kiispe camuru, talas ve fosil
yakitlarin pirolizinden elde edilen zift kullanilmaktadir. Hammadde se¢iminde en
temel kriterler temin edilebilirlik, fiyat ve saflik olmakla birlikte {iretim prosesi ve
kullanim amaci da dikkate alinan faktorlerdir.

Aktif karbon iiretimi, karbonizasyon ve aktivasyon kademeleri olmak tiizere iki
asamada gerceklestirilmektedir. Karbonizasyon, hammadde igerisindeki nemin ve
ucucu maddenin inert ortamda giderilmesi sonucunda temel gdzenek yapisinin
olustugu bir islemdir. Aktivasyon isleminde ise karbonizasyon siiresince olusmus
gbozeneklerin hacmi ve yarigapt artar ve yeni gozenekler olusur. Gozeneklerin
yapisini ve gozeneklerin boyut dagilimini karbonizasyonun sartlar1 ve hammaddenin
yapist belirler. Aktivasyon isleminde; hammaddeye, kullanilan kimyasal maddeye ve
aktivasyon siiresine bagli olarak mikro, mezo ve makro go6zenekler olusur.
Aktivasyon islemi fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak tizere iki farkli sekilde
gerceklestirilir.  Fiziksel aktivasyon isleminde saglanan aktivasyon derecesi,
aktivasyon sicakligina ve kullanilan gazin yapisina baghdir. Kullanilan gazlar; su
buhari, CO, veya yanma gaz iiriinleri, klor, kiikiirt buharlari, amonyak ve diger bazi
gazlardir. Kimyasal aktivasyon iglemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde
ile hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir ve tek
asamada gerceklestirilmektedir.

Aktif karbon iiretimi; karbonizasyon ve aktivasyon gibi termokimyasal siiregler ile
gerceklestiginden, bu siirecler icin uygun sistemlerin tasariminin yapilabilmesi i¢in
ozellikle karbonizasyon kinetiginin bilinmesi gerekmektedir. Karbonizasyon gibi kati
faz bozunma tepkimelerinin kinetigini termoanalitik yOntemlerle incelemek
mimkiindiir. Bu amagla yaygin olarak uygulanan yontem, termogravimetrik (TG)
analiz yontemidir. TG egrilerinden kinetik degiskenleri elde etmek {izere,
gelistirilmis olan ¢esitli yontemler bulunmaktadir.
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Bu calismada, Tungbilek linyitinden aktif karbon {iretimi, karbonizasyon ve
aktivasyon kademeleri olmak {izere iki asamada gerceklestirilmistir. Karbonizasyon
prosesinde; inert ortam olarak azot gaz1 veya CO, kullanilmis; sicaklik ve farkl gaz
ortamlarinin etkisi incelenmistir. Aktivasyon isleminde fiziksel ve kimyasal
aktivasyon yontemleri uygulanmistir. Fiziksel aktivasyonda, aktifleyici madde olarak
karbondioksit gazi (CO,) kullanilmig; CO, gaz akis hizi, 1sitma hizi ve tane
boyutunun etkisi arastirllmistir. Kimyasal aktivasyon prosesinde ise aktifleyici
madde olarak ZnCl, kullanilmis ve aktif karbon tiretimi, fiziksel aktivasyondaki gibi
iki agsamada degil, tek asamada gerceklestirilmistir. Sicaklik ve aktive edici madde
oraninin aktivasyona etkisi incelenmistir.

Calismada ayrica, karbonizasyon prosesine ait TG egrilerinden elde edilmis verilerin,
Coats-Redfern, Horowitz-Metzger, Dharwadkar-Karkhanavala, MacCallum-Tanner
ve Van Krevelen yontemlerine uygunluklart POLYMATH programi kullanilmak
suretiyle incelenmis ve en uygun yontemler belirlenmistir.
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INVESTIGATION OF ACTIVATED CARBON PRODUCTION PROCESS
USING THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS

SUMMARY

Activated carbon, is defined as an adsorbent material with enhanced internal surface
area and pore volume provided by the activation process applied to highly porous
carbonaceous materials. There is no chemical formula representing this structure.
Enhanced surface area, micro porous structure, high adsorption capacity and surface
reactivity makes it serve as an excellent adsorbent.

Activated carbon’s pore volume is generally defined as being greater than 0.2 ml/g,
and the internal surface area is generally larger than 400 m®/g as measured by the
nitrogen BET method. The width of the pores varies from 3 A to several thousand
angstroms.

Nowadays activated carbons can be prepared from a large number of cheap
materials. Generally coal, peat, wood, coconut shell, sludge residue, shavings and tar
obtained from the pyrolysis of fossil fuels are used as raw materials. The main
criteria for the selection of raw material is availability, cost and purity; in addition
production process and the aim of use are also taken into account.

The production of the activated carbons involves two main steps: carbonization and
activation. The first stage in the preparation of active carbon involves the
carbonization of the raw material.

The volume and the radius of the pores developed by carbonization process increases
and new pores are formed during activation process. But the structure and the size
distribution of the pores are determined by the carbonization conditions. Depending
on the chemical substances and activation time micro, mezo and macro pores are
formed in the activation process. Activation process may occur in two different ways
as physical and chemical activation. The activation degree provided by the physical
activation depends on the activation temperature and the gas used during the process.
Effective gases are generally water vapor, CO, and oxidation gas products such as
chlorine, sulfur vapor, ammonium and some other gases. In chemical activation,
generally chemical activating agents and the precursors are mixed and carbonized in
a single step.

When activated carbon production is occurred by thermo-chemical processes,
carbonization kinetics should be known in order to design the appropriate system.
Kinetics of solid state decomposition reaction such as carbonization may be analyzed
by thermo-analytical methods. Most widely used method is the thermogravimetric
(TG) analysis method. There are also some methods providing to obtain the kinetic
variables from the TG curves.

In this study, production of activated carbon from Tungbilek lignite is carried by two
processes; carbonization and activation. In carbonization process, nitrogen or CO,
gas 1s used and the effects of temperature and different gas medium are investigated.
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Moreover, in the study, data which are derived from TG curves of carbonization
process are analyzed for the determination of the kinetic parameters using Coats-
Redfern, Horowitz-Metzger, Dharwadkar-Karkhanavala, MacCallum-Tanner and
Van Krevelen Methods.
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1. GIRIS VE AMAC

Aktif karbon ge¢misi cok eskilere dayanan, giiniimiizde adsorpsiyon amaclh
kullanimi her gecen giin artan bir madde olup, belirli bir kimyasal formiilii
bulunmamaktadir. Aktif karbonun bir adsorbent olarak gelistirilmesi, yiiksek karbon
icerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon prosesi sonucunda i¢ yiizey alani ve

gbdzenek hacminin artirilmasi ile miimkiin olmaktadir.

Aktif karbonun, laboratuvar oOl¢ekli tiretiminde karbon igerigine sahip bir¢ok
malzemeden faydalanilabilir. Kullanilacak hammadde i¢in bir sinirlama olmamasina
ragmen, diisiik inorganik icerikli, yiiksek karbon igerigine sahip ucuz hammaddeler,
aktif karbon {liretimi icin tercih edilmektedir. Ancak, ticari amach aktif karbonlar
genellikle turba, linyit, komiir, aga¢ ve hindistan cevizi gibi hammaddeler
kullanilarak iretilmektedir. Hammadde, hazirlanmasi diisliniilen aktif karbon

ozelliklerini belirleyen en 6nemli etkenlerden birisidir.

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

dagilimi, mekanik dayaniklilik aktif karbonda aranilan 6zelliklerdir.

Ulkemizde aktif karbon kullanimi gerek endiistriyel uygulamalarda gerekse giinliik
yasamda sik sik karsimiza g¢ikmasina ragmen endiistriyel anlamda aktif karbon
iiretimi 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 calismasi mevcuttur
clinkii iilkemiz aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanilabilecek birgok
kaynaga sahiptir. Bu kaynaklar arasinda karbon igerigi yiiksek, rezervi bol linyit,
biyokiitle (odun talasi, cesitli meyve cekirdekleri ve kabuklari vb.) ve endiistri

atiklar1 yer almaktadir.



Bu ¢alismanin amaci, karbonizasyon ve aktivasyon kademeleri olmak iizere iki
asamada  gerceklesen aktif karbon iiretimini etkileyen parametrelerin
termogravimetrik analiz ile incelenmesidir. Karbonizasyon prosesinde, sicaklik ve
farkli gaz ortamlarmin etkisi incelenmistir. Aktivasyon isleminde fiziksel ve
kimyasal aktivasyon yontemleri uygulanmistir. Fiziksel aktivasyonda, CO, gaz akis
hizi, 1s1tma hiz1 ve tane boyutunun etkisi aragtirilmis, kimyasal aktivasyon prosesinde
ise Tungbilek linyiti ile ZnCl, farkli oranlarda karistirilarak, azot gazi atmosferinde,

sicaklik ve aktive edici madde orani etkileri incelenmistir.

Bu ¢alismanin bir bagka amaci da, karbonizasyon prosesine ait TG egrilerinden elde
edilmis verilerin katt faz bozunma tepkimelerini agiklayan cesitli yontemlerle

iligkilerini inceleyerek, uygun yontemleri belirlemektir.



2. AKTIiF KARBON iLE ILGIiLi GENEL BiLGILER

2.1 Aktif Karbonun Tanimi

Aktif karbon yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon prosesi
ile i¢ yiizey alan1 ve gozenek hacmi oldukga gelistirilmis adsorbent malzeme olarak
tanimlanabilmektedir. Bu yapiyr ifade eden herhangi bir kimyasal formiil
bulunmamaktadir. Aktif karbonun essiz bir adsorbent olarak kullanimi, genisletilmis
ylizey alani, mikro gozenekli yapisi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey
reaktivitesi ile saglanir. Aktif karbonlarin gézenek hacmi genellikle 0.2 ml/g’dan
daha biiyiik ve i¢ yiizey alani ise 400m”*’den (azot gaz1 kullanilarak BET yéntemine
gore Olciilen yiizey alam) daha yiiksektir. Gozenek c¢apr ise 3 A ile birka¢ bin

angstrom arasinda degismektedir [1].

Bilesiminde % 87-97 oranlarinda karbon iceren organik esasli aktif karbon, geri
kalan oranlarda hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot icerebilir. Bununla birlikte,
kullanilan hammaddeye ve proseste ilave edilen diger kimyasal maddelerin igerigine

bagli olarak daha farkli elementleri de igerebilmektedir [2].

Aktif karbon bulunan ilk adsorbenttir ve hala endiistride genis bir kullanim alanina
sahiptir; ancak hazirlanmasi i¢in uygun yontemin gelistirilmesi ve gozenek yapisinin

anlasilmas1 yolundaki gelismeler halen devam etmektedir [3].

Aktif karbonu diger adsorbentlerden daha iistiin Gzellikler arasinda; ayirma ve
saflagtirma gibi endiistriyel prosesler dncesinde nem giderme islemine gereksinim
duymamasi, genis ve girilebilir i¢ yiizey alam1 sayesinde polar olmayan veya ¢ok az
polar olan molekiilleri adsorplama o6zelligine sahip olmasi, adsorpsiyon temelinin
Vander Waals baglarina dayanmasi ve bunun sonucu olarak da rejenerasyon igin

gerekli olan enerji ihtiyacinin diger adsorbentlere oranla diisiik olmasi yer almaktadir

[4].



2.2 Aktif Karbonun Tarihcesi

Eski caglarda karbon sadece yakit olarak degil farkli amaclar i¢in de kullanilmastir.
Misir papiriislerinde karbonun tibbi amaglarla kullanildigma rastlanmistir (MO
1500). Hipokrayes zamaninda, odun “char”lari ¢esitli hastaliklar i¢in kullanilmistir.

Eski Hintliler igme sularin1 kok kémiiriinden gegirip filtre etmislerdir [5].

Japonya’da MS 13. ylizyillda Kashiwara Jingu, Nara’da insaa edilmis eski bir

tiirbenin icerisinde kok komiirii filtresi kullanilan bir kuyu bulunmustur [6].

1773’te, Scheele tarafindan aktif karbonun gaz adsorpsiyon ozelligi kesfedilmistir.
1785’te Lowitz, odun kodmiiriiniin bir ¢ok sivilari renk giderme 6zelligi oldugunu
gozlemlemistir. 1808°de, seker pancar1 ve seker kamisi endiistrilerinde hammaddesi

kemik olan aktif karbon kullanilarak agartma islemi gerceklestirilmistir.

Ik uygulamalarda, toz halindeki kemik charlar1 bir kullanimdan sonra atilmaktaydi,
fakat daha sonra bu kullanilan karbonlarin rejenere edilerek tekrar kullanilabilecegi
saptanmistir. 1828 yilinda graniil halindeki kemik charlar1 gelistirilmis ve o zamana
kadar kullanilan proseslere adapte edilmistir. Sonraki yillarda bu prosesler
gelistirilmistir. Glinlimiizde seker kamist endiistrisinde renk giderme isleminde halen

aktif karbon kullanilmaktadir.

19. ylizyilda, farkli hammaddelerden, agartma ozelligine sahip aktif karbonlarin
iiretimi konusunda ¢aligmalar yapilmistir. 1822°de, Bussy, kemik charlarinin kandaki
potas ile birlikte 1sitilmasi durumunda agartma giiciiniin 30 kat arttifini tespit
etmistir. Laboratuvarda hazirlanan kan charlart modern anlamdaki aktif karbonun ilk

ornekleridir [7].

Eski Avrupa’da odun komiiri ve daha sonra kok komiirii, seker pancarimi rafine
etmek i¢in kullanilmistir. Bu islem Napolyon zamaninda kitaya kars1 ambargo nedeni

ile Fransa’da baslatilmistir [6].

Klortir ¢ozeltisinden altinin adsorplanmasinda aktif karbon kullanimi ilk olarak 1847
yilinda gerceklesmistir. Davis bu fikirden yola ¢ikarak 1880 yilinda kloriirlii bogma
likériinden altinin alinmasi isleminde odun kok kémiiriinii kullanmistir. Bu yontem,

Avustralya’da yaygin olarak kullanilmaktadir [5].



1865°te Hunter, hindistan cevizi charlarinin gaz adsorpsiyon kapasitesinin olduk¢a
yiiksek oldugunu saptamistir. Hindistan cevizi charlarinin o zamana kadar gelistirilen

charlara gore daha iyi 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir.

Stenhouse 1856°da, un, katran ve magnezyum karbonat karigimini 1sitarak agartict
char; Lee 1863°te, turbayi, hava ve buhar ile 1sitarak, koku giderici 6zellige sahip
aktif karbon hazirlamislardir. Fakat bu iirlinlerin ticari boyutta liretimleri olmamistir
[3]. 1894 yilinda Johnson, siyanat ¢dzeltisinden altin eldesinde odun kok komiiriiniin

kullanilmas1 patentini almistir [5].

1900 ve 1901°de Ostrejko, modern ticari aktif karbonun patentini almigtir. Bu
proseste, bitkisel kaynakli maddeler metal kloriirlerle karigtirilip uygun sicaklikta
karbonize edilmistir. Yapilan bir diger caligmada, bitkisel odun CO, gaz

atmosferinde yliksek sicakliklara kadar 1sitilarak aktive edilmistir.

[Ik ticari toz aktif karbon, Eponit, 1909’da Ostrejko’un patenti kullanilarak odun ile
hazirlanmistir. Norit, 1911 yilinda seker endiistrisinde kullanilan aktif karbonu
Hollanda’da iiretmistir. Amerika’da ilk aktif karbon iiretimi soda hamuru (pulp)
iiretiminde agiga ¢ikan atik {iriin olan siyah kiiliin degerlendirilmesi amaciyla yapilan
caligmalarla  gergeklestirilmistir.  Siyah kil fabrikalarda pigment olarak
kullanilmaktaydi. Fabrikadaki bir ¢alisan tesadiifen siyah kiiliin agartma 6zelligini
farketmistir. Giinlimiizde bu iirtin “Filtchar” olarak bilinmektedir. Bu iirliniin
ozelliklerinin her parti iiretimi esnasinda degisiklik gostermesi, istikrarli bir iirlin
kalitesi gostermemesi nedeniyle bu {riiniin pazarlanmasinda gii¢liiklerle
karsilagilmistir. Gelistirilen Sudan III metotu ile filtchar’in 6zellikleri eskiye gore
daha 1iyi karakterize edilmeye ve tiiketim i¢in daha tiniform 6zellikler gosteren aktif

karbonlar iiretilmeye baslanmistir.

1915°te 1. Diinya Savasi sirasinda Almanlar klor gazini silah olarak kullanmiglardir.
Bu gaz insanlarin nefes almalarin1 engelleyip, bogulmalarina sebep olmaktaydi.
Riizgarla dagilan bu gaza kars1 her iki taraf da korunma yolunu bilmiyordu. Bu
durum, zaman zaman Alman askerlerinin de 6lmesine neden olmaktaydi. Almanlarin
bu gaza karsi korunmak icin aktif karbon igeren gaz maskeleri kullanmaya
baslamasi, aktif karbonun ilk olarak savunma amacgli kullanimim1 giindeme

getirmistir.



Aktif karbonun en 6nemli uygulama alan1 sudan tat, koku, renk verici ve istenmeyen
organik kirliliklerin uzaklastirilmast islemidir. Bir¢ok ecza ve kimya {iriinlerinin
saflagtirllmasinda gaz faz uygulamasi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Son yillarda
aktif karbonun hidrometalurji alaninda altin, gliimiis ve molibdenin geri
kazanimindaki uygulamalar1 giderek artmaktadir. Giliniimiizde aktif karbonlar
dogrudan veya dolayl yollarla da olsa giindelik hayatimizin vazge¢ilmez bir pargasi

haline gelmistir [7].

Aktif karbonun, diinyadaki ¢evresel uygulama ve su temizleme alanlarindaki
kullanimi, yillik 300 milyon kg olup, bu deger her yil %7 oraninda artig
gostermektedir [8].

2.3 Molekiil ve Kristal Yap1

Aktif karbonun molekiil ve kristal yapisim1 anlamak i¢in bu maddenin ylizey
kimyasint anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi arasindaki fark
karbon siyahinin daha kiigiik i¢ ylizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon yapisi
hakkindaki bir¢ok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyahi1 ve aktif
karbonun temel birim yapis1 saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon siyahu,
boyama amaciyla kullanilan bir ¢esit renk pigmentidir. Grafit kristalleri Sekil 2.1°de
birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3.354 A uzaklikta zayif van der Waals

kuvvetleri ile baglanmaktadir.

I

Sekil 2.1 : Grafit kristallerinin yapisi [9].

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¢cin baskin yapidir. Aktif karbonun yapisi grafitten biraz
farklidir. Karbonizasyon islemi siiresince, bir ¢ok aromatik cekirdek (grafittekine
benzer) olugmaktadir. X-1s11 ile yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak
baglanmigs karbon atomlarin1 iceren mikrokristalin  yapisinda oldugunu
gostermektedir. Diizlemlerin yarigapt 150 A’dir. Mikrokristaller arasindaki uzaklik
20-50 A>dir [9].

Hazirlama metodundan ve safsizliklarin olmasindan dolayr mikrokristalin yapida
bazi bosluklar olusmaktadir. Garten ve Weiss’a [10] gore, hazirlama islemi veya
hammaddenin dogasindan dolayi, diizlemin kenarindaki halka yapilar heterosikliktir.
Heterosiklik gruplar, adsorpsiyon, desorpsiyon ozelliklerini ve komsu diizlemin

uzakligimi etkilemektedir [9].

Aktif karbonun yapisi, grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi siiresince
kristallerin yiizeylerindeki karbon baglarinin diizenli dizilisi bozulmaktadir. Yapinin
gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklarinin bir fonksiyonudur. Hegzagonal
karbon halkalari, baz1 molekiil kirilmasina ugramais, rastgele siralanmais, biri digeriyle
dogrudan iligkili grafit kristallerden olugsmaktadir. Biitiin yap1 bundan dolay1 ¢ok
diizensizdir ve ¢ogunlukla ‘turbo ince tabakali’ olarak belirtilebilmektedir. Aktif
karbonlardaki yiiksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel
katmanlarin koselerindeki karbon atomlari i¢in birgok reaksiyon olasiligi vardir.
Sonug olarak, genellikle kirik grafitik halka sistemlerinin kenarlarinda mevzilenmis

oksijen i¢eren organik fonksiyonel gruplar karbonun yiizeyinde bulunmaktadir [3].

2.4 Kimyasal Yap1

Serbest elektronlarin (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) varligi, aktif
karbonun adsorpsiyon Ozelliklerini etkilemektedir. Aktif karbon, oksijen ve
hidrojenle kimyasal bag yapmis elementleri igermektedir. Bu elementler
hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak gergeklestirilemeyen karbonizasyon
sonucunda ortaya cikmakta ve aktivasyon siiresince yiizeyle kimyasal bag
yapmaktadir. Mineral madde, oksijen ve hidrojen aktif karbonun ozelliklerini
etkilemektedir. Mineral madde yapisi, aktif karbonun cinsine gore bilesimini
degismektedir. Elektrolit ve elektrolit olmayan ¢ozeltilerin adsorpsiyonunda mineral

maddenin kii¢lik miktarlar1 bile dnem tagimaktadir [9].



2.5 Oksijen Yiizey Kompleksleri

Karbon ylizeyini oksidasyona ugratmanin temel amaci, daha ¢ok oksijen iceren
hidrofilik yiizeye sahip olmasini saglamaktadir. Yiizey fonksiyonel gruplari olusumu,
karbonizasyon ve aktivasyon islemleri siiresince aktive edici veya ortamda bulunan
baz1 safsizliklarin hammadde ile olan dogrudan temasi sonucu meydana

gelmektedir [11].

Oksijen, karbon ile C,Oy gibi ¢esitli kompleksler yapmaktadir. Bu kompleksler
yeterince yiiksek sicakliga isitildiklarinda, CO ve CO, gazim1 verecek sekilde
bozunmaktadir. Oksijen i¢eren ylizey komplekslerini olugturmanin ¢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.

Yiizey oksitler ikiye ayrilir; asidik ve bazik. Asidik ylizey oksitler, 473-773 K
arasinda karbonun oksijen ile yanmasiyla veya sulu oksidasyon c¢ozeltileri ile elde
edilmektedir. Bazik ylizey oksitler, vakumda veya 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 ¢aligmalara gore, H-karbonlar pozitif ylizey potansiyeli, L-karbonlar

negatif yiizey potansiyeli gostermektedir [9].

Karbonlu bilesiklerin adsorban olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Gozenek
yapilarinin ve ylizey alanlarinin 6neminin yaninda yiizeylerinin kimyasi, cesitli
maddeleri adsorplamada ©nemli rol oynamaktadir. Karbonun yiizey kimyasi,
karbon yiizeyinin heteroatomlari ile ilgili olup asidik veya bazik ylizey fonksiyonel
gruplart ile belirlenir. Fakat simdiye kadar karbon yiizeyinin temel karakteri
tam olarak anlasilamamistir. Karbon-oksijen ylizey bilesikleri su adsorpsiyonu,
sicaklik programli desorpsiyon veya Boehm metodu gibi teknikler ile
belirlenebilmektedir [12].



2.6 Fonksiyonel Gruplar

Aktif karbondaki fonksiyonel gruplar yardimiyla sivi ¢ozeltilerden metal iyonlarinin
uzaklastirilmasi, s6z konusu iyonlarin fonksiyonel gruplarla kararli yiizey bilesikleri
olusturmasi1 sartina baglidir. Bu iyonlar1 tutabilme derecesi yiizey fonksiyonel
gruplarin 6zelliklerine baghdir. Adsorplama 6zelligi ve aktif karbonun segiciligi bu

durumda 6nem kazanmaktadir.

Aktif karbonu modifiye etmek i¢in gerekli oksidasyon kosullari, yiizey fonksiyonel
gruplarinin oksijen i¢eren yapisina énemli Ol¢lide baglidir. Bu gruplarin, karbonlu
malzemenin asitleri ve bazlar1 ¢ekme kabiliyetine, sivilardan ve gazlardan organik
maddeleri tutmasina, katalitik 6zelliklerin elektron ve proton degistirme
reaksiyonunu gdstermede ve Ozellikle sivi  c¢ozeltilerden agir metalleri
uzaklagtirmasinda secici olmasinda c¢ok biiylik etkisi vardir. Okside olmus
karbondaki fonksiyonel grup dagilimi yiizey oksidasyonuna ve onun derecesine

baglhidir.

Yiizey fonksiyonel gruplar, titrasyon, noétralizasyon, metilasyon ve cesitli
spektrometrik yontemler ile belirlenmektedir. Aktif karbonun yiizey gruplart su

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

Aktif karbonun yapisi igerisinde bulunabilecek baglica 6nemli fonksiyonel gruplar

Sekil 2.2°de goriilmektedir.

Karboksilik gruplar, laktanlar ve fenolik gruplar “asidik” yiizey oksitlerdir. Boehm
ve calisma arkadaglar1 [13], bu asidik gruplart farkli bazlarla notralize ederek tespit
etmislerdir. NaHCO3;, NaCO;, NaOH ve sodyum etoksit, karboksilik gruplari

noétralize etmektedir. NaCOs, karboksilik, f-laktanlar ve fenolik gruplar1 nétralize



etmektedir. Bu yontem, bazik yiizey oksitlerin yapisinin belirlenmesi i¢in ¢ok

uygulanabilir bir yontem degildir.

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

analiz ile karakterize edilebilmektedir [9].

k.arbakzil

lakkon

fenolik karbonil

Sekil 2.2 : Baslica fonksiyonel gruplar [14].
2.7 Aktif Karbon Uretiminde Kullanilabilen Hammaddeler

Diisiik inorganik bilesenli, yiliksek karbon icerigine sahip ucuz maddeler aktif karbon
iretmek i¢in uygun hammaddelerdir. Hammaddeyi aktif karbon haline getirirken
uygulanan karbonizasyon ve aktivasyon islemleri sonucunda elde edilen iiriiniin
mineral madde igerigi goreceli olarak artmaktadir. Hammaddenin yogunluk ve ugucu
madde igerigi Onemlidir. Yiiksek yogunluk, karbonun yapisal dayanimini
artirmaktadir. Yani, kullanim siiresince pargaciklarin ufalanmaya karsi dayanimini
artirmaktadir. Kolay bulunabilmesi ve ucuz olmasi nedeniyle komiir ¢esitleri, en sik
kullanilan aktif karbon hammaddeleridir. Bununla birlikte, yenilenebilir bazi
kaynaklardan da aktif karbon {iretilebilmektedir. Aktif karbon {iretiminde

kullanilacak hammaddeyi secerken gz oniinde bulundurulacak kriterler sunlardir;
e Yiiksek kaliteli aktif karbon eldesi i¢in potansiyel
e Minimum inorganik bilesen igerigi
e Hammaddenin fiyat1 ve temin edilebilecek miktar1
e Hammaddenin depolama 6mrii

¢ Hammaddenin islenebilirligi
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Aktif karbon iiretimi amaciyla kullanilabilen hammaddeler Cizelge 2.1'de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Aktif karbon iiretmek i¢in kullanilan hammaddeler [15].

Susuz seker kamisi Damutik atiklar Yag tasi
Seker pancar1 gamuru Balik Pirin¢ kabugu
Kan Is Odun
Kemik Meyva ¢ekirdegi Turba
Karbonhidratlar Grafit Petrol asit gamuru
Hububatlar Esmer su yosunu Petrol koku
Komiir Su yosunu Kauguk atiklart

Hindistan cevizi kabugu Deri atiklar1 Testere talasi

Kahve tanesi Linyit Lignin
Misir kogani Seliiloz Misir sap1
Pamuk ¢ekirdegi kabugu | Findik kabugu Melas

Fosil ve bitkisel kaynakli hammadde i¢in mineral madde igeriginin %3’ten fazla
olmasi tercih edilmemektedir. Tercih edilen mineral madde igerikleri odun ve komiir
icin %2, turba i¢in %1-2’dir. Endiistriyel 6l¢ekli aktif karbon iiretimine baktigimizda,
karsimiza bes farkli tipte karbonlu madde ¢ikmaktadir. Bunlar 6nem sirasina gore
sOyledir; odun 130000 ton/y1l, kdmiir 100000 ton/y1l, linyit 50000 ton/y1l, hindistan
cevizi kabugu 35000 ton/y1l, turba 35000 ton/y1l ve digerleri 10000 ton/y1l’dur.

Odun hammaddesi igerisinde ¢cam, yillik 70000 ton ile en biiyiik paya sahiptir.
Bitimli ve yar1 bitiimli komiir, komiirden aktif karbon iiretiminin %90 nin1

olusturmaktadir [15].

Kullanilan hammaddeye gore elde edilen aktif karbonun 6zellikleri degismektedir.
Hammaddenin ucucu madde igerigi ve yogunlugu elde edilen aktif karbonun
ozelliklerini 6nemli Olclide etkilemektedir. Odun ve lignin gibi diisiik yogunluklu
maddeler yiiksek ucucu madde igermektedir. Bunlardan iiretilen aktif karbon, diisiik
yogunluklu ve biiyiik gozenek hacimli olmasi nedeniyle, gaz adsorpsiyonu igin
uygun olmamaktadir. Karbonizasyon siiresince daha az karbon kaybi goriliir.
Hindistan cevizi kabugu, meyve cekirdegi ve findik kabuklari, odundan daha yiiksek
yogunluga ve sert komiirden daha yiiksek ugucu madde igerigine sahiptir. Graniil

halindeki aktif karbonlarin biiyilk mikro gézenek hacmine sahip olmasi nedeniyle,
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sivi faz uygulamalar1 yaninda gaz faz icin de uygundurlar. Linyitten {retilen sert
karbonlarin mikro gézenek hacimleri diisliktiir. Bunlar genellikle su aritilmasi i¢in
uygundur. Yumusak kdmiirler, karbonizasyondan once yeniden yapilandirilmalidir.
Yumusak komiirlerden elde edilen aktif karbonlarin, linyit ve hindistan cevizi
kabugundan elde edilen aktif karbonlar arasinda bir yogunlugu ve sertligi vardir.
Petrol kokundan elde edilen aktif karbon, yumusak komiirden elde edilene
benzemektedir. Yar1 sert ve sert kdmiirden tiretilenler ise, hindistan cevizi kabugu ile

iretilenlere benzer 6zellikler gostermektedir.

Aktif karbon tretiminde kullanilan bazi hammaddelerin ve bunlardan elde edilen

aktif karbonlarin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.

Aktif karbonun en genel iiretim semasi Sekil 2.3°de goriilmektedir. Bu iiretim
ozellikleri, hammaddenin 6zelliklerine veya uygulanan aktivasyon 6zelliklerine gore

degisiklikler gosterebilmektedir.

[ I 1
Boyutlama . L
Ham .
madde F.arbonizagyon Bk bivazyon
- =
api Dedigtirme
Oititme P Eleme X Boyutlama
Toz Ak Graniil Ak
F.arbon K.arbon

Sekil 2.3 : Aktif karbonun iiretim semas1 [15].
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Cizelge 2.2

: Bazi hammaddelerin ve bunlardan elde edilen aktif karbonlarin
ozellikleri ve kullanim alanlar1 [15].

Sabit Ucucu AKktif
Hammadde | Karbon Madde Yogunluk Kiil Aktif Karbonun Karbonun
% % (g/cm3) % Ozelligi Kullaninu
Yumusak Yumusak, biiylik Sulu faz
40-50 55-60 0.4-0.5 0.3-1.1 o )
odun gozenek hacimli adsorpsiyonu
Yumusak, biiyiik Sulu faz
Sert odun 40-42 55-60  0.55-0.8 0.3-1.2 o )
gozenek hacimli adsorpsiyonu
Yumusak, biiyiik Sulu faz
Lignin 35-40 58-60 0.3-0.4 - o ]
gozenek hacimli adsorpsiyonu
Findik Sert, biiyiik mikro Buhar fazi
40-45 55-60 1.4 0.5-0.6
kabugu gozenek hacimli adsorpsiyonu
Sert, kiiciik gézenek Atik su
Linyit 55-70 75-40 1-1.35 5-6 o ) )
hacimli islenmesi
) Sivi ve buhar
Yumusak Orta sert, orta mikro
65-80 20-30 1.25-1.5 2-12 faz
komiir gozenek hacimli )
adsorpsiyonu
Orta sert, orta gdzenek Atik su
Petrol koku 70-85 15-20 1.35 0.5-0.7
hacimli islenmesi
Yari sert Sert, biiyiik gdzenek Gaz buhar
70-75 10-15 1.45 5-15
komiir hacimli adsorpsiyonu
Sert, biiyiik gézenek Gaz buhar
Sert komiir 85-95 5-10 1.5-1.8 2-15 o )
hacimli adsorpsiyonu

2.8 Aktif Karbonun Hazirlamsi

Aktif karbon iretimi

aktivasyon.

iki

2.8.1 Karbonizasyon

asamada gerceklestirilmektedir:

karbonizasyon ve

Karbonizasyon, temel goézenek yapisinin, hammadde igerisindeki nemin ve ugucu
maddenin inert ortamda giderilmesi sonucu olusturuldugu bir islemdir. Kalsiyum
kloriir, magnezyum kloriir ve ¢inko kloriir gibi nem alic1 tuzlarin katalizor gorevi
gordiigli karbonizasyon islemi sonucunda, iirlinlin karbon igerigi ve mineral
maddenin 6zelligine gore kiil igerigi goreceli olarak artmaktadir. Burada kullanilan
tuzun hammaddeye orani, iriiniin karakteristik 06zeliklerini etkileyebilmektedir.

Cinko kloriir ve fosforik asit, karbon hidratlarin pirolitik yogusmasinda katalitik
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etkiye sahiptir. Karbonizasyon sicakligi gozenek hacmini etkileyebilmektedir.
Kaliteli ve verimli karbonize {iriin elde etmek i¢in 6nemli parametreler; 1sitma hizi,
sonuc¢ sicaklik, sonug sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin dogal ve fiziksel
durumudur. Diisiik 1sitma hizi ile piroliz sonucunda, diisiik ugucu madde giderme ve
yiuksek komiirlesme (char) verimi elde edilebilmektedir. Ciinkii dehidrasyon
artmakta ve polimerik bilesenler daha kararli olmaktadir. Char’in  mikro
gozenekliliginin, piroliz islemindeki 1sitma hizindan ve hammaddenin bilesiminden
bagimsiz oldugu goriilmiistiir [16]. Temel mikro yap1 773 K’de olusmaktadir. Bu
gozeneklerin bazilar1 olusan piroliz iirlinleri yiiziinden baglangicta kullanilamaz hale
gelmekte, ancak yiiksek sicaklik wuygulanarak tekrar kullanilabilir hale
getirilebilmektedir. Yukarida bahsedilen faktorler sonug¢ {iriiniin kalitesini ve

aktivasyonunu etkilemektedir.

Karbonizasyon iki énemli adimda gerceklesmektedir. Ik adim, yumusama siirecidir.
Bu siirecte sicaklik kontrolii elde edilen charin 6zelliklerini etkiler. Bu siiregten sonra
char sertlesir. Sertlesmis char gézeneklilik gelisiminde 6nemli rol oynar. Yumusak
komiir kullanildiginda, yumusama adimi siiresince sicaklik olduk¢a yavas
artirlmalidir. Ciinkii, gaz ¢ikisi1 graniillerdeki gézeneklerin bozunmasina sebep olur.
Petrol koku, hindistan cevizi, lignin ve odun kullanildiginda ise diisiik 1sitma hiziyla
yogun ve sert char elde edilir. Diisiik yogunluklu maddeler kullanildiginda, hindistan
cevizinden elde edilen karbona benzer mikro gézenek hacmine sahip aktif karbon
elde edilir. Odundan elde edilen char da da diisiik 1sitma hiziyla yeterli gézenek
hacmi elde edilir; fakat, yar1 sert ve sert komiirde bu durum goézenek yapisinin
bozulmasina sebep olur. Bu durumda yavas karbonizasyon adimi atlanmali ve

aktivasyon yapilmalidir.

2.8.2 Aktivasyon

Karbonizasyon siiresince olusmus gozeneklerin hacim ve yaricapinin artirilmasi ve
ayrica yeni gozeneklerin olusumu aktivasyon islemiyle saglanir. G6zeneklerin yapisi
ve boyut dagiliminda ise belirleyici olan karbonizasyonun sartlar1 ve hammaddenin
yapisidir. Aktivasyon isleminde, kimyasal maddelerin kullanimiyla diizgiin yapidaki
karbon tabakalar, deforme edilerek gozenek yapisinin olusumu saglanmaktadir.
Reaksiyon devam ettikge gozeneklerin gelismesi ve komsu gozenekler arasindaki

duvarlarin yikilmasi1 sonucunda daha biiyiik gozeneklerin olusmasi s6z konusu
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olabilmektedir. Aktivasyon isleminde kullanilan maddeye, aktivasyonda kullanilan
kimyasal maddeye ve aktivasyon siiresine bagli olarak, mikro, mezo ve makro
gozenek yapist degisiklikler gostermektedir. Aktivasyon derecesi (yani kiitle
azalimi), aktivasyon islemi esnasinda, karbonize edilmis maddenin agirligindaki
ylizde azalma olarak tanimlanmaktadir. Aktivasyon isleminin mekanizmasi tam
olarak anlagilamamistir. Aktivasyon islemi genellikle 15 dakika ile birkac saat
arasinda degismektedir. Aktivasyon isleminin karbon iceriginde bir kayiba sebep
olmas1 nedeniyle, aktivasyonun ekonomik olmaktan ¢iktig1 bir aktivasyon siiresi s6z
konusudur. Aktivasyon iglemi iki sekilde gergeklestirilmektedir: fiziksel ve kimyasal

aktivasyon.

2.8.2.1 Fiziksel Aktivasyon

Aktivasyon amaciyla kullanilan maddenin aktif oksijen igerigi, karbon iskeletin
reaktif kismimi etkiler ve so6z konusu karbon iskeletin bozunmasi, yilizeyin farkl
boliimlerinde farkli hizlarda meydana gelmektedir. Aktivasyon isleminde saglanan

aktivasyon derecesi ise aktivasyon sicakliina ve kullanilan gazin yapisina baglidir.

Fiziksel aktivasyonda kullanilan aktive edici maddeler genellikle buhar, CO, veya
yanma gaz1 Uriinleri olmakla beraber klor, kiikiirt buharlari, SO,, amonyak ve diger
bazi gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaciyla kullanilabilmektedir. Endiistriyel

uygulamalarda buhar ve CO, en ¢ok karsilasilan fiziksel aktive edici maddelerdir.

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

tepkimesi endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde yazilabilir:
Cuay + HoOpuhay —  Hagry + COgay - 129.7Kj 2.1)

Bu tepkime, sadece aktivasyon acisindan degil, su gazi iiretimini de kapsamasi
nedeniyle olduk¢a genis Olgiide incelenmistir. Ancak, mekanizma tam olarak
aydinlatilamamistir. Karbonlu maddenin 6nemli dl¢lide farkliliklar gosterebilmesi ve
karbonlu malzeme igerisindeki safsizliklarin katalitik etkiler yapmasi, maddenin
gozenekliliginin farkli olmasi gibi sebeplerden 6&tiirii, bu konu ile ilgili elde edilen

sonuglar 6nemli dl¢lide farkliliklar gostermektedir.

Karbon ile su buhari reaksiyonu, H, gazinin mevcudiyetinden olumsuz yonde
etkilenmektedir. Bununla birlikte CO gazinin ortamdaki varliginin énemli olmadigi

belirtilmektedir [17]. Buharla gerceklestirilen reaksiyonda iiriin olarak ac¢iga ¢ikan H,
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gaz1 karbon vylizeylerin aktif merkezleri tarafindan adsorblanmasi nedeniyle,

reaksiyon hizin1 yavaglatmaktadir.

Buhar ile aktivasyon, oksijensiz ortamda 1023-1223 K sicakliklarda
gerceklestirilmektedir. Ortamda oksijen olmasinin istenmemesinin nedeni, bu
sicakliklarda oksijenin karbon yiizeyine siddetle hiicum etmesi ve yilizey Kkiitle
azalim ile {iriin miktarmi azaltmasidir. Karbonun buhar ile reaksiyonu, alkali metal

oksit ve karbonatlar (demir, bakir ve diger metallerin) ile katalizlenebilmektedir.

Karbondioksit ile gerceklestirilen aktivasyonda ise, karbonun CO; ile olan en temel

tepkimesi endotermiktir ve stokiometrik tepkime denklemi su sekilde yazilabilir:
C(kat1) + CO2(gaz) — 2CO(gaz) - 163.2KkJ 2.2)

Bu reaksiyonun, asagida belirtilen reaksiyon mekanizmalarina gore gerceklestigi

belirtilmektedir [18].

Mekanizma-I

C + CO, — C(O) + CO (2.3)
C(0) — CO (2.4)
CO + C < C(CO) (2.5)
Mekanizma-II
C + CO, « CO) + CO (2.6)
C(O) — CO 2.7

Bu iki mekanizmanin arasindaki temel farkliik, CO’in olumsuz etkisinin
aciklanmasindan kaynaklanmaktadir. CO, hem aktif merkezler tarafindan kimyasal
olarak adsorplanmakta, hem de geri reaksiyonun hizini artirmaktadir. Reaksiyon hizi,

serbest aktif kisimlarin sayisina baglidir.

Birinci mekanizmada (2.3) nolu denklemini geri reaksiyon hizinin ihmal edilebilir
diizeyde oldugu ve CO’in olumsuz etkisinin, aktif kisimlarin denklem (2.5)’de

gosterildigi sekilde, adsorplanmis CO ile bloke edilmesinden kaynaklandig: ileri
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siriilmektedir. 2. mekanizmaya gore, (2.3) reaksiyonunun geri tepkime hizinin
onemli oldugu ve CO’in etkisinin (2.6) nolu denkleme gore reaksiyonun denge
durumu ile agiklanmaktadir. (2.4) nolu reaksiyonun c¢ok yavas ilerledigi hemen
hemen konu ile ilgili arastirma yapan biitiin ¢aligmacilar tarafindan kabul edilen bir

durumdur.

CO; ile aktivasyon, buhar ile gerceklestirilen aktivasyondan daha yiiksek sicaklik
gerektirmektedir (1123-1373 K). CO; ile reaksiyon i¢in kullanilabilecek katalizorler
alkali metal karbonatlardir. CO, ile aktivasyonun endiistriyel uygulamalarinda,
aktivasyonda kullanilan gaz, icerisine bir miktar buhar ilave edilmis baca gazi

karigimidir.

2.8.2.2 Kimyasal Aktivasyon

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

hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir.

Kimyasal aktivasyon isleminde 6nemli bir faktor, impregnasyon derecesidir (susuz
aktivasyon maddesinin, baslangi¢ kuru maddeye agirlikca orani). Hammadde ile
aktive edici madde, karbonizasyon silirecinden once asagidaki sekillerde muamele

edilebilmektedir:
¢ Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan karistirilmasi

e Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimdeki ¢ozeltisinin

karigtirilmasi

e Hammadde ile aktive edici maddenin birlikte yogrularak hamur haline

getirilmesinden sonra 383 K’de kurutulmasi

Hammaddenin, aktive edici maddenin derisik ¢ozeltisi ile karistirilmasi suretiyle
gergeklestirilen hazirlanma asamasinda, seliilozik yapt ve diger bazi bilesenler

par¢alanmaktadir.

Cinko kloriir, potasyum siilfat, potasyum tiyosiyonat, fosforik asit, siilfiirik asit,
alkali metal hidroksitler, magnezyum kloriir, kalsiyum kloriir gibi kimyasal maddeler

en yaygin olarak kullanilan aktive edici maddelerdir.

Kimyasal aktivasyon genellikle 673-1273 K  arasindaki  sicakliklarda

gergeklestirilmektedir; ¢inko Kkloriiriin aktive edici madde olarak kullanilmasi
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durumunda optimum aktivasyon sicakligimin 873-973 K, fosforik asitle aktivasyon
icin ise 648-773 K oldugu belirtilmektedir [5]. Bu maddeler, aromatik yapidaki

karbon iskeleti pargalayarak gézenekli yapinin olugsmasini saglamaktadir.
Kimyasal aktivasyon islemini etkileyen faktorler sunlardir [19]:

1. Karbonizasyon Siiresi : Genel olarak 15 dakika ile 2 saat arasinda
degismektedir. Karbonizasyon siliresi 1sitma hizina goére degisim

gostermektedir.

2. Karbonizasyon Sicakhigi : 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 uzaklagsmaktadir. Karbonizasyon sicakligi, yiizey alani ve gézenek

hacim olusumlarinmi etkilemektedir.

3. Aktive Edici Maddenin Oram : 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. Kiigiik tanecik boyutu ile calisildiginda

ylizey alani ve gozenek hacmi daha fazla gelismektedir.

5. Hammadde ile Aktive Edici Maddenin Karistirilma Yontemi : Genel
olarak iki c¢esit karistirma yontemi uygulanmaktadir: fiziksel ve
impregnasyon. Yapilan c¢aligmalar, impregnasyon yoOnteminin, fiziksel
karistirma 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 mekanizmalar1 ile 1ilgili olarak baz1 fikirler 6ne
stiriilmiistiir [20-22]. Ancak bunlar tam olarak ispatlanabilmis mekanizmalar

degildir.
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Kimyasal aktivasyonun fiziksel aktivasyon islemine gore iistlinliikleri sunlardir [23]:
1- Aktivasyon islemi tek bir kademede gerceklestirilebilmektedir.
2- Aktivasyon islemindeki kiitle kayb1 daha diistiktiir.

3- Aktivasyon islemi daha az 1s1 harcanarak gerceklestirilebilmektedir.

2.9 Aktif Karbonun Ozelliklerinin Belirlenmesi

Aktif karbonun gozenek yapisi, adsorpsiyon kapasitesini; kimyasal yapisi, polar veya
apolar adsorbanlar ile etkilesimini; aktif bolgeler ise, gerceklesecek kimyasal
adsorpsiyonu belirleyebilmektedir. Aktif karbonun adsorpsiyon davraniglarini
belirlemede sadece gdzenek boyut dagilimi ve ylizey alani yeterli degildir. Ayni
ylzey alanma sahip aktif karbonlar farkli yontemlerle hazirlandiklarindan, farkli
adsorpsiyon Ozellikleri gosterebilmektedir. Bir aktif karbonun adsorpsiyon
ozelliklerini belirlemek icin, karbonun kimyasi ve goézenek yapisi gozoniinde
tutulmalidir. Gergeklesecek adsorpsiyonu, adsorplanan maddenin polaritesi ve
molekiil boyutu kadar, aktif karbonun goézenek boyut dagilimi, yiizey alani, yiizey

fonksiyonel gruplarin yapist ve miktar1 da etkilemektedir.

Aktif karbonun adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek i¢in ylizey alani, benzen sayisi,
metilen mavisi sayis1 ve melas sayist gibi 6zelliklerden yararlanilmaktadir (azot 3-4
A, benzen 5-6 A, metilen mavisi 8-9 A, melas 12-20 A). Melas say1s1, ayn1 zamanda
seker endiistrisinde aktif karbonun renk giderme kapasitesinin tespitinde kullanilan

bir yontemdir.

Adsorpsiyon kapasitesi ile burn off (kiitle azalim1) arasinda genel olarak su sekilde
bir iligski vardir; kiitle kaybi arttik¢a, adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir. Ancak,
bliylikk molekiillerin adsorplanma kapasitesindeki artig, kiigiikk molekiillerin
adsorplanma kapasitesindeki artistan daha fazladir. BET yiizey alan1 ve benzen sayisi
azalirken, metilen mavisi ve melas sayis1 artmaktadir. Bu durum, mikro gozenekler

arasindaki duvarlarin yikilarak, gézenek caplarinin artigini géstermektedir.

Aktif karbonun inorganik madde igerigi, kullanilan hammaddeye ve {iretim
yontemine bagl olarak degismektedir [7]. Aktif karbon icerisindeki demir miktari,
eser miktarlarla %1 arasinda degismektedir. Buhar ile aktive edilmis aktif

karbonlarda, demirin bir miktar1 manyetik ayiricilarla uzaklastirilabilmektedir. Asitle
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yikandiginda demir, Fe’" ve Fe" haline doniismektedir. Karbonun, demir tuzlarin
giiclii bir sekilde tutmasi nedeniyle, asitle yitkamak ¢ogunlukla demiri gidermek i¢in

yeterli olmamaktadir.

Kiikiirt miktar1 tiimiiyle hammaddeye baglidir. Eser miktarlarla %2 arasinda degisen
oranlarda bulunabilmektedir. Serbest kiikiirt, siilfatlar ve tiyostilfatlar gibi cok ¢esitli
sekillerde bulunabilmektedir.

Fosfat, aktif karbonda %0-3 arasinda degisen miktarlarda bulunabilmektedir.

Fosfatlar bazi kirliliklerin adsorplanmasinda yardimct olmaktadir.

Kalsiyum, 9%0-1 arasinda, klor %0-0.5 arasinda, sodyum eser miktarlarla %3
arasinda, bakir 0-20 ppm arasinda degisen miktarlarda bulunabilmektedir. Baz1 aktif
karbonlar ¢ok yiiksek miktarlarda sodyum igerdiklerinden, suyun aritilmasinda

kullanilamamaktadir.

Aktif karbonun pH’indan bahsedildiginde, distile su igindeki siispanse haldeki
karbonun pH’1 anlagilmaktadir. pH degeri, ekstraksiyon sicakligi, karbon-su orani
gibi deneysel sartlar etkilemektedir. Aktif karbonun pH’1nin genellikle 6-8 arasinda

olmasi istenmektedir.

Buhar fazla caligilan sistemlerde, pargacik boyut dagilimi basing diistisiinii ve

dolayisiyla harcanan enerji miktarini da etkilemektedir.

Graniil haldeki aktif karbonlarda karsimiza ¢ikan bir diger 6nemli 6zellik sertliktir.
Bu, karbonun aginmaya kars1 direncini gosteren bir 6zelliktir. Sertlik, hammaddeye

ve aktivasyon derecesine bagli olarak degisiklik gostermektedir [17].

2.10 Aktif Karbonun Siniflandirilmasi

Aktif karbon oOzellikleri, yiizey karakteristikleri ve davranislari g6z Oniinde
bulundurularak smiflandirilmasi karmasik bir islemdir. Ornegin; BET yiizey alani
aktif karbonun kalitesi hakkinda yeterli fikir vermez. Ciinkii, adsorplanan molekiiliin
biyiikligii degistik¢e, kullanilir yiizey alan1 da degismektedir. Buna ragmen, yiizey
alan ve gozenek yapisi ile ilgili bilgiler, karsilastirma amaciyla kullanilabilmektedir.
Aslinda adsorpsiyon kapasitesi, aktif karbonun kalitesi hakkinda fikir verebilecek tek
parametre olarak degerlendirilebilmektedir. Burada aktif karbon tanecik boyutu ve

tanecik sekline gore siiflandirilmistir.
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2.10.1 Toz aktif karbon

100 um’den daha kii¢iik tane boyutuna sahip aktif karbonlardir. Ortalama yaricap
15-25 um araligindadir. Bu tip aktif karbonun genis ylizey alan1 ve kiigiik difiizyon
mesafesi vardir. Cozelti faz1 adsorpsiyonu icin kullanilmaktadir. Kullanimi oldukga
kolaydir. Karbon, ¢ozeltiye eklenir, karistirilir, kisa bir siire temas ettirilir (5-30 dak.)
ve filtrasyonla ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar, tibbi amaglar ve renk giderme

icin kullanilmaktadir.

2.10.2 Graniil aktif karbon

Toz aktif karbona gore daha biiyiik tanecik boyutu ve daha kii¢iik dis yiizey alanina
sahiptir. Gaz ve sivi adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih edilmektedir. Diflizyon
hiz1 ytiksektir. Karbon graniillerinin boyutu 6nemlidir. Adsorplanacak gaz aktif
karbon yatagindan gegcirilir. Parcacik boyutu kii¢iikse, yatak boyunca basing diisiisii
goriiliir ve gaz, karbon parcaciklarimi siirikler. Parcaciklarin boyutu, kullanilan
yatagin yiiksekligine bagl olarak secilir. Yiiksekligin fazla olmasi, graniillerin de
boyutunu artirir. Bu tip aktif karbonlar, sularin saflastirilmasinda, renk giderme ve

akig sistemlerinin bilesenlerinin ayiriminda kullanilmaktadir.

2.10.3 Kiiresel aktif karbon

Katori ve calisma arkadaglar1 [22], Nagai ve calisma arkadaslar1 [25] katrandan
kiiresel aktif karbon iiretmislerdir. Katran, naftalin ve tetralin icerisinde eritilerek
kiireler elde edilmektedir. Bu kiireler nafta ¢oziiciisii ile temas ettirilmekte ve naftalin
ekstrakte edilmektedir. Bu sekilde gozenek yapisi olusturulmaktadir. Bu gozenekli
kiireler agirlik¢a %30 oksijen iceren oksidasyon gazlarmin varliinda 373-673 K
arasindaki bir sicakliga 1sitilmaktadir. Katran kiireler, oksijenin %10’unu kimyasal
olarak adsorblar. Okside kiireler, amonyak ile 423-973 K sicakliklar1 arasinda
isitirilir. Daha sonra CO;, veya buharla aktive edilir. Bu karbonlarin yiiksek mekanik

dayaniklilig1 vardir ve SO,, NO; adsorpsiyon kapasitesi ¢ok ytiksektir.

2.10.4 Emprenye karbonlar

Iyot [26], giimiis [27], aliiminyum, magnezyum, ¢inko, demir, lityum, kalsiyum [28],
ketonlar [29], tersiyer aminler [30] igeren karbonlar kullanilarak hazirlanirlar.
Ornegin; iyotla emprenye edilmis aktif karbonlar, gazlardan SO, ve H,S’in

uzaklastirilmasinda katalizor olarak kullanilmaktadir.
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2.10.5 Polimer kaplanmis aktif karbon

Fennimore ve ¢alisma arkadaslar1 [31] nin, piiriizsiiz ve gegirgen bir “biocompatible”
polimeri, gbzenekli karbonlarin etrafina ince tabaka halinde kaplayarak elde ettikleri

aktif karbondur.

2.10.6 Aktif karbon lifi

Fenolik recine, poliakrilik recine ve viskoz suni ipekli kumas gibi sentetik lifler,
yiiksek sicaklikta inert atmosferde karbonize edilir ve uygun bir aktivasyon siireci ile
aktif karbon lifi hazirlanir. Bu lifler 7-15 pm ¢apinda olup, toz aktif karbondan daha
kiigiiktiir. Aktif karbon lifi, lifli hasir ve kumas formunda saglanir ve g¢esitli
boyutlarda kesilir. Bu sekilde hazirlanan aktif karbon lifi, ¢oziiclinlin geri kazanimu,

hava temizleme gibi islemlerde kullanilmaktadir [6].

2.11 Aktif Karbonun Uygulama Alanlar

2.11.1 Buhar faz uygulamalar

Birgok ¢oziicii buhari, hava ile karistirildiginda yanici 6zellik gostermektedir.
Kimyasalin cinsine bagl olarak degisen hava/kimyasal buhar1 orani, kritik miktarin
iistiine ¢iktiginda yanicilik goriilmektedir. Bu durumda buhar konsantrasyonu belli
bir degerin altinda tutulmalidir. Bu, ¢alisilan sistemin giivenligi ve ekonomisi i¢in de
gereklidir. Aktif karbonla ¢oziicliniin geri kazanildigi sistemler hizli ve etkili
caligmaktadir. Coziicliniin kazanimi %85-95 oraninda saglanmaktadir. Bu islemin
maliyeti de diisiiktiir. Glinlimiizde aktif karbonla geri kazanim aseton, izopropanol,
tetra kloretilen, benzen, etanol, etil asetat, etil eter, ksilen, metanol, metil asetat,
petrol naftasi, ¢Oziicli naftasi, toluen, trikloretilen gibi ¢oziiciilerin kullami ile
miimkiindiir.

Fermentasyon islemlerinde de aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbon
mikroorganizmalar i¢in zehirli olan maddeleri adsorplayarak fermentasyonu
hizlandirmaktadir. Fakat, enzimleri ve mikroorganizma besinlerini de adsorplamakta

ve islemin yavaslamasina da neden olabilmektedir [7].

Aktif karbon, sigara agizliklarinda filtre olarak, kotii kokuyu ve duman iginde
bulunan bazi zararli maddelerin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir. Benzer

amaclarla aktif karbon baska yerlerde de karsimiza ¢ikmaktadir. Ornegin; evsel ve
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endiistriyel atiklarin imhasindaki baca gazi filtreleri, endiistriyel islemlerden

kaynaklanan gazlarin uzaklastirilmasi, buzdolabn filtreleri gibi.

Havanin temizlenmesinde kullanilan iki sistem vardir. Birincisi; ofisler, hastaneler,
laboratuvarlar, restorantlar gibi yerlerin havasinin temizlenmesinde kullanilmaktadir.
Ikincisi ise; barut, plastik endiistrileri, boya ve vernik endiistrileri, suni deri
endiistrileri gazlar1 gibi, atmosfer icin Kkirlilik yaratan gazlarin tutulmasinda

kullanilmaktadir.

Havanin temizlenmesi i¢in, 10 ppm altindaki kirlilik konsantrasyonlarinda
(genellikle 2-3 ppm) levha seklinde karbon fiberler kullanilabilmektedir. Bu
filtrelerle uzun siire ¢alisilabilmektedir. Fakat, rejenerasyonu pahalidir. Hava kirlilik
kontrolii, kirlilik konsantrasyonu arttikca farkli adimlarla gerceklestirilir. Etkinligini
kaybeden karbonlar buhar; hava veya toksik olmayan gazlarla rejenere
edilebilmektedir. Bu iki uygulama farkli gozenekli yapiya sahip karbonlari
gerektirmektedir. Mikro gozenekliligi yliksek karbonlar, yasam alanlarindaki diisiik
kirlilik konsantrasyonuna sahip havanin temizlenmesi i¢in uygundur. Atmosferdeki
kirliligi kontrol i¢in kullanilan aktif karbonlarda 10-500 ppm arasinda degisen
konsantrasyonlarda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip karbonlar kullanilmalidir.
Bu karbonlarin gézenek yarigaplarini belirlemek zordur. Fakat, mezo ve siipermikro

gozenek dagilimi tercih edilmektedir.

Aktif karbon filtreler, iyot, organik iyotlar (daha ¢ok metil iyot), kripton, ksenon gibi
asal gazlarin ve radyoaktif buharin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir. Kaza
olmasit durumunda, niikleer reaktorlerde en cok ilgilenilen metil iyot ve asal
gazlardir. Helyumu sogutmak icin kullanilan agir suyun temizlenmesinde aktif

karbon kullanilmaktadir.

Dogal gaz, aktif karbon adsorpsiyonu ile uzaklastirilabilen %3 propan ve %4-5
yliksek hidrokarbonlar1 icermektedir. Propanin %351, pentanin %98-99’u ve yiiksek
hidrokarbonlar aktif karbon tarafindan uzaklastirilabilmektedir [17].

Cizelge 2.3’de aktif karbonun buhar fazdaki kullanim alanlar1 goriilmektedir.

2.11.2 Siv1 faz uygulamalar

Yeryiiziindeki su kaynaklar kisith oldugundan, suyun insan hayatindaki 6nemi ¢ok
biiyiiktiir. Bu nedenle, kullanilmis sularin tekrar kullanim1 s6z konusu olmaktadir. Su

aritmanin temel amaci, insanlarin kullanmasi i¢in kimyasal ve bakteriyolojik agidan
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temiz suyun elde edilmesidir. Eger atik sularin verildikleri kaynaklardan, daha
sonralar1 endiistriyel ve i¢gme sulari saglaniyor ise, son derece dikkatli ve hassas
olmak gerekmektedir. Basta ila¢ ve gida sanayileri olmak iizere, tiim sanayi sular1 ve
ozellikle de igme sular1 berrak, kokusuz, lezzetli olmali ve sagliga zarar verecek

organizmalardan, metal iyonlarindan arindirilmis olmalidir.

Suya istenilen oOzellikleri verebilmek amaciyla, atik sularin en ileri yontemlerle

aritilarak dogaya verilmesi gerekmektedir. Atik sular, fiziksel, kimyasal ve biyolojik

aritmaya tabi tutulmaktadir. Bu islemlerden biri veya hepsi birden
uygulanabilmektedir.
Cizelge 2.3 : Aktif karbonun buhar faz1 uygulamalar1 [17].
TANIMI TiPiK KULLANIMI
ENDUSTRI
Islemin ekonomisini optimize Asetat fiberler (aseton),
COZUCU GERi KAZANIMI | etmek ve buhar emisyonlariin | eczacilikla ilgili uygulamalar
kontrolii i¢in organik (metilen klor), film kaplama ve
cozeltilerin geri kazanimi boya (etil asetal), manyetik
bant (MEK)
KARBONDIOKSIT Fermentasyon islemlerinde Aminlerin, merkaptanlarin ve
karbondioksit saflagtirilmasi alkollerin adsorpsiyonu
ENDUSTRIYEL Organik buharlarin
HAVALANDIRMA adsorpsiyonu
ATIK IMHA Evsel, kimyasal ve klinik Baca gazlarindan dioksitlerin
atiklarin yiiksek sicaklikta ve agir metallerin
yakarak imhas1 uzaklagtiriimast
Agizlikta toz ve graniil filtreler | Tadinin ve kokusunun
SIGARA kontrolii veya sigara
dumanindaki zararl
elementlerin bazilarinin
ekstraksiyonu
SARTLANDIRMA Isitma ve havalandirma Havaalanlari, ofisler
KOMPOZIT FIBERLER Kopiik/1ifli bilesenler i¢inde toz | Gaz maskeleri, suyun
aktif karbonun emprenyesi islenmesi, ayakkabi i¢i koku
gidericileri
KOKU GIDERICISi Istenmeyen kokularmn Filtre birimleri
giderilmesi

Atik sular, aritma teknolojisi agisindan;

e On aritma,
e Birincil aritma,

e ikincil aritma,

e Ileri aritma asamalarindan gegirilmelidir.
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On aritma, birincil ve ikincil aritma asamalarindan gegmis, ancak yine de istenilen
Ozelliklere sahip olmayan sularin aritiminda tersiyer aritma iinitelerine gerek
duyulur. Bu asamada karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi, azot, fosfat giderilmesi,

dezenfeksiyon iglemleri ve membran prosesleri kullanilir.

Endiistriyel atiklarin pek cogu bugiin i¢in bilinen ve uygulanan biyolojik aritma
yontemleri ile giderilemeyecek kadar diisiik konsantrasyonlarda organik madde
icermektedir. Suda erimis, goriinmeyen ve degisik kokenli organik veya inorganik
atik maddelerin giderilmesi i¢in en uygun yontemlerden bir tanesi, bu maddelerin

aktif kat1 ylizeylerinde adsorpsiyonudur.

Su ve atik suda erimis halde bulunan ve biyolojik ¢iiriime olasilig1 az olan ¢esitli
kokulu, dogal veya yapay organik hidrokarbonlu maddeler, adsorban ve adsorplanan
arasindaki elektrostatik ve ylizey aktif giiclerin sayesinde, adsorban ara yiizeyinde
birikmektedir. Adsorban madde olarak en yaygin olarak kullanilan madde, aktif
karbondur. Toz veya graniil halinde, kesikli veya siirekli-dinamik sistemlerde aktif

karbon, ylizeye tutunma acisindan en yiiksek aritma performansi saglamaktadir.

Adsorpsiyon islemi, su aritiminda; ¢0ziinmiis halde, tat ve kokuya sebep veren
klorlu-hidrokarbon bilesikleri ve bazi agir metallerin giderimi ve son zamanlarda,
attk su artiminda ¢iirimeyen biyolojik atiklarin, yilizey aktif maddelerin, tarim
ilaclar1 ve baz1 zehirli metal iyonlar1 gibi atiklarin giderimi i¢in uygulanmaktadir

[15].

Adsorpsiyonun pratik uygulama alanlari; igme suyu aritimi, sanayi ve evsel atik su
aritimi, deterjan, gida, mesrubat, fenol, petrokimya, hidroksil tiirevleri ve klorlu

hidrokarbonlu atik sular olarak verilebilir.

Seker endiistrisinde aktif karbon seker surubundan renk veren maddelerin
uzaklastirllmasinda kullanilmaktadir. Bu, sekerin goriintigiini iyilestirmek ig¢in
yapilan bir islemdir. Ayn1 zamanda aktif karbonla muamele, kolloidal maddeleri ve
yiizey aktif maddeleri uzaklastirmakta, ylizey gerilimini arttirmakta ve vizkozitesini
azaltmaya yardimci olmaktadir. Bu da sekerin kristalizasyonunu hizlandirmaktadir.
Zamanla kullanilan aktif karbonun etkinligi azalmaktadir. Bu durumda aktif karbon

suyla yikanip, 1sitilarak yeniden kullanima hazir hale getirilmektedir.

Sarap ve alkollii i¢ecekler, graniil aktif karbon yatagindan gecirilerek, fuzel yaginin

eser miktar1 uzaklastirllmaktadir. Kanyak depolanirken ve {iretilirken istenmeyen
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tatlar olusur bunlarin giderilmesi icin aktif karbon kullanilmaktadir. Birada meydana

gelen renk maddeleri ve fenolii gidermek icin de kullanilmaktadir.

Trigliseritler, bitkisel ve hayvansal kaynaklardan elde edilen yag ve gliseritlerin
baslica igerigidir. Ham yag, az miktarlarda serbest yag asidi ve diger bilesenleri
icermektedir. Yagin icerdigi kirlilikler {i¢ asamada giderilmektedir; nétralizasyon,
agartma ve koku giderme. Aktif karbonun renk veren ve koku veren maddeleri
uzaklastirma 6zelligi vardir. Burada dikkat edilmesi gereken konu, kullanilan aktif
karbonun pH’1nin 5-8 arasinda olmasidir. Aktif karbonun kii¢iik miktarlardaki ilavesi

bile istenilen etkiyi yaratmaktadir [7]. Cizelge 2.4’de aktif karbonun sivi fazdaki

kullanim alanlar1 goriilmektedir.

Cizelge 2.4 : Aktif karbonun siv1 faz uygulamalar1 [7].

TANIMI TiPiK KULLANIMI
ICILEBILIR SU Graniil aktif karbon filtreler Organik bilesiklerin
ISLEMLERI kullanilir uzaklastirilmasi, kotii koku ve
tadin giderilmesi
ALKOLSUZ iCECEKLER Icilebilir su iglemleri, klor ile Organik bilesiklerin
sterilizasyon uzaklastirilmasi ve klorun
giderilmesi
ALTININ GERI Leaching islemleri Sodyum siyanitte ¢oziinmiis
KAZANIMI altinin geri kazanimi
PETROKIMYA Kullanilan buharin Yag ve hidrokarbonlarin
temizlenmesi uzaklastirilmasi
Yeralti sularindaki istenmeyen | Kloroform, tetrakloroetilen ve
YERALTI SULARI maddelerin uzaklastirilmasi trikloretan iceren
adsorblanabilir organik
halojenlerin ve toplam organik
halojenlerin azaltilmasi
Islemler sirasinda agiga cikan Biyolojik oksijen igeriginin,
ENDUSTRIYEL ATIK sularin gevre igin uygun hale kimyasal oksijen igeriginin ve
SULAR getirilmesi toplam organik halojenlerin
azaltilmasi
YUZME HAVUZLARI Organik igeriklerin Kloramin seviyesinin kontrolii
uzaklastirilmasi i¢in ozon ve kalan ozonun
enjektesi uzaklastiriimasi
YARI iILETKENLER Yiiksek saflikta su Toplam organik karbonun
azaltilmasi
ALKOLLER Icilebilir su islemleri Fenol ve trihalometanlarin
uzaklastirilmasi
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3. ISIL ANALIZ YONTEMLERI

Isil analiz, ICTA (International Confederation For Thermal Analysis) ve Mackenzie
[31, 32] tarafindan “kontrollii bir sekilde 1isitilan bir maddenin veya tepkime
iirliniiniin fiziksel bir 6zelliginin sicakligin fonksiyonu olarak ol¢iildiigii bir grup

teknik” olarak tanimlanir.

Belirtilen tanima gore, bir 1s1l teknigin termoanalitik olarak kabul edilebilmesi igin

asagidaki sartlar1 yerine getirmesi gereklidir:
a) Fiziksel bir 6zellik 6l¢iilmeli,

b) Olgiim, dogrudan veya dolayli olarak sicakligin fonksiyonu olarak ifade

edilmeli,
¢) Olgiim, kontrollii bir sicaklik programu ile gerceklestirilmeli

Incelemek istenen madde ile termal olarak inert davranan diger bir maddenin,
yukarida belirtilen kosullara gére kontrollii bir 1sitma sirasinda, kiitle, hacim ve
sicakliklart arasinda olusan farklara dayanan c¢ok cesitli enstriimantal analiz
yontemleri gelistirilmistir. Yaygin olarak kullanilan teknikler, maddenin bilesimi
konusunda en dogru sonuglar1 veren DTA (Differential Thermal Analysis), TG
(Thermogravimetry) ve DTG (Derivative Thermogravimetry)’dir. Bu yontemler
giiniimiizde ayr1 ayr1 veya aynit numunenin her ii¢ termal egrisi ile firin sicakliginin
degisimini aym1 anda  kaydedebilen karmasik  sistemler  kullanilarak
uygulanabilmektedir. Bir¢ok durumda tek bir termal analiz tekniginin uygulanmasi
arastirma konusu olan madde ile ilgili yeterli bilgi vermez. Bu nedenle, hemen

hemen tiim DTA verilerine TG verileri de eslik etmektedir [33].

Isil analitik yontemler minerolojide uygulanan standart yontemlerden biridir. Bir
minerale veya diger bir maddeye uygulanan termal islemler (1sitma veya sogutma)
sirasinda meydana gelen tepkimeler nedeniyle olan kiitle ve enerji degisimleri

saptanabilmekte ve net bir sekilde de dlciilebilmektedir.
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Isil analiz teknikleri kullanilarak yaygin olarak incelenen maddeler inorganiktir;

onlar1 polimerler, metaller ve metal alagimlar1 ile organik maddeler izlenmektedir.

3.1 Diferansiyel Isil Analiz (DTA) [34, 35]

Yontem, analizi yapilmak istenen numune ile 1sil agidan inert davranan bir
maddenin, kontrollii olarak 1sitilan veya sogutulan bir ortamda ayni sicaklik
degisimine maruz birakildiklarinda aralarinda olusan sicaklik farkinin kaydedilmesi
tekniklerini icermektedir. Numune ile aym1 anda isitilan inert maddenin 1s1
kapasiteleri ile 1s1 iletim katsayilar1 arasindaki fark ihmal edilirse, 1sitildiklarinda,

numunede hi¢ tepkime olmuyorsa, ayni sicaklikta olmalar1 gerekmektedir.

DTA yontemi pratikte, firin sicakligi (veya termal agidan inert davranan maddenin
sicakligr) (T) ile analiz edilmesi istenen numunenin sicakligi arasinda ki farkin (AT)
kaydedilmesi seklinde uygulanmaktadir. Numune ile inert maddenin sicakliklar
arasindaki fark dogru sekilde, biri numune digeri ise inert madde igine yerlestirilmis
bir diferansiyel 1s1l ¢ift yardimiyla kaydedilebilmektedir. Firin i¢indeki numune ile
inert maddenin sicakliklar1 ayni ise, sicaklik farki sifir olmakta ve kaydedici cihazda
bu ana hat “Base line” olarak tespit edilmektedir (AT). Eger numune 1s1 alarak veya
vererek bir faz degisikligine ugruyor veya bir pargalanma tepkimesi gergeklesiyorsa,
numune i¢indeki sicaklik dagilimi inert maddeninkinden farkli olmakta ve sicaklik
degisimleri ana hattan sapmalar halinde kaydedilmektedir. Bu sapmanin yonii
numune ile inert madde arasindaki sicaklik farkina baglhidir ve 1s1l prosesin yapisini
gostermektedir. Ekzotermik prosesler pozitif, endotermik prosesler ise negatif

sicaklik farklarina neden olmaktadir.

Sicakligin neden oldugu fiziksel veya kimyasal tepkime, sicakligin zamanin bir
fonksiyonu oldugu egride [AT = f(t)] bir maksimum olusmasina neden olur; bu
maksimumdan yararlanarak sicaklik ve dontisim hizi hakkinda bilgi elde edilir.
Cizilen egriye DTA egrisi denir; sicaklik farki (AT) ordinatta, zaman veya sicaklik
ise apsiste yer alir ve soldan saga dogru artar. DTA pikinin altinda kalan alan
yardimiyla tepkime 1s1sin1 veya degisikligini, AH, dikkatli bir kalibrasyon sonucunda

saptamak olasidir; ¢linkii, pik alan1 tepkime 1s1sinin biiytikliigiiyle orantilidir.

Endotermik tepkimelere; dehidrasyon (adsorbe edilmis veya yapida bagli suyun H,O

veya OH olarak uzaklasmasi), yapisal bozunma, erime, buharlagma, siiblimasyon, 1s1
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etkisiyle olan yapisal doniismeler, manyetik doniisme (ferromanyetik bir maddenin
manyetik 6zelliginin giderilmesi), indirgeme, ekzotermik tepkimelere ise oksidasyon
(yanma dahil), dondurma prosesleri, kristal bir yapinin yeniden diizenlenmesi,

soguma sirasinda olan yapisal doniistimler 6rnek olarak verilebilir.

3.2 Termogravimetri (TG) [36]

Bu 1s1l analitik yontem, incelenecek numunenin belirli bir ortamda ve sabit bir hizla
isit1ldigr veya sogutuldugu zaman agirhi§inin, zamanin veya sicakligin fonksiyonu
olarak [m=f(t veya T)] kaydedildigi teknikleri kapsamaktadir. TG egrilerine

dayanarak numunenin agirliginin 1s1 etkisiyle nasil degistigini saptamak olasidir.

TG egrilerinde genellikle li¢ bolge bulunur. Bu bolgeler; agirlik artig bolgesi, agirlik
azalma bolgesi ve agirhigin sabit kaldigi yatay bolgedir. Isil analitik uygulama
acisindan, ozellikle bir bilesigin kararlilig1 kontrol edilirken TG egrilerindeki yatay
bolgeler en 6nemli kisimlardir. Ancak, bu yontemin pratikte uygulanmasinda 6nemli
sorunlar vardir. Ornegin, iki tepkime c¢ok yakin gergeklesiyorsa aymi sicaklik
araliginda etkileri birlesmektedir;  tepkime hizlariin farkli olmasi da sorun
yaratmaktadir. Boyle durumlarda TG egrilerinin yorumlanmasi zor olmakta ve
yontemin hassasiyeti de azalmaktadir. TG yaygin olarak {i¢ farkli sekilde

uygulanmaktadir:

1. Numunenin kiitlesinin sabit sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak

kaydedildigi izotermal termogravimetri,

2. Numunenin, artan bir seri sicakliktan her birinde kiitlesi sabit kalincaya kadar

1s1t1ldig1 quasi-izotermal termogravimetri,

3. Numunenin, sicakligi énceden belirlenmis bir sekilde (tercihen lineer hizla)

degistirilen bir ortamda 1s1t1ldig1 dinamik termogravimetri.

Dinamik termogravimetri genellikle TG olarak tanimlanmaktadir. Termogravimetrik
analiz sonucunda olusan sicaklifa baglh kiitle degisim egrisi; orijinal numunenin
kararlilig1 ve bilesimi, olusabilecek herhangi bir ara iiriiniin 1s1l kararlilig ile bilesimi
ve eger varsa artigin bilesimi konusunda bilgi verir. Bu teknikle yorumlanabilir bilgi
edinebilmek i¢in numunenin ¢esitli fiziksel ve kimyasal prosesler sonucu olusan

ugucu bir iiriin igermesi gerekmektedir.
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Termogravimetrinin uygulama alanlarindan bazilar1 sunlardir: inorganik, organik ve
polimerik maddelerin termal ayrismalari, metallerin yiiksek sicakliklarda ve gesitli
atmosferlerdeki korozyonu, kati-hal tepkimeleri, minerallerin kalsinasyon ve
kavrulmalari, sivilarin distilasyon ve evaporasyonu, komiir, petrol ve odunun pirolizi,
nem, ugucu madde ve kiil igeriginin saptamasi ile evaporasyon ve siiblimasyon

hizlarinin belirlenmesidir.

Termogravimetride c¢esitli hata kaynaklari vardir. Bunlardan en Onemlilerini

asagidaki sekilde 6zetlemek olasidir.
1. Numune kabina etkiyen kaldirma kuvveti,
2. Firindaki konveksiyon akimlari ve tiirbiilans,
3. Kaydetme mekanizmasindaki ve terazideki rastgele oynamalar,
4. Firin indiiksiyon etkileri,
5. Terazi mekanizmasina olan elektrostatik etkiler,
6. Sicaklik 6l¢iim ve kalibrasyonu,
7. Numunenin i¢inde bulundugu kap ile tepkimeye girmesi,

8. Sicaklik oynamalari.

3.3 Diferansiyel Termogravimetri (DTG) [37]

Bu 1s1l analitik yontem, kiitle degisiminin zaman gore birici tiirevini [dm/dt=f "' (t)]
deneysel olarak kaydeden teknikleri kapsamaktadir. Bu yontem TG ile ¢ok yakindan
ilgilidir; ¢iinkii bu yontemde m = f(T) egrisinin zamana gore tiirevi

kaydedilmektedir.

Diferansiyel termogravimetrinin esast magnetik indiiksiyona dayanmaktadir. Bu tiir
cihazlarda genellikle termal terazinin diger kolunun yerini yiiksek dénme hizina
sahip bir bobin almistir; bu bobin siirekli bir miknatisin homojen alanma konur.
Eger termal terazi, numunede olan bazi termal prosesler nedeniyle denge durumunu
kaybederse indiiksiyon bobini magnetik alanin egrilerinden geger. Sonugta olusan

indiiksiyon akimi terazideki yer degisikligi ile orantili olmaktadir.

Bu yoOntemin uygulanmasi sonucu olusan grafiksel kayitlara DTG egrileri

denmektedir. Kiitle degisiminin tiirevleri ordinatta, zaman veya sicaklik ise apsiste
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yer almaktadir. Yontem agirlik degisim miktarlarimi Olgtiigiinden, egrinin altinda

kalan alan ger¢eklesen toplam agirlik degisimini gostermektedir.
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4. KARBONIZASYON KIiNETIiGi

4.1 Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammaddenin inert ortamda 1sitilarak sivi, kat1 ve yogunlagsmayan
gaz lrilinlere donlismesini saglayan termokimyasal doniisiim prosesidir. Eger yiiksek
kat1 iirlin verimi elde edilmek isteniyorsa, 1s1l bozundurma iglemi, diisiik sicaklik ve
1s1tma hizinda gerceklestirilir. Islem sonunda olusan ana iiriin karbon icerigi yiiksek
bir katt olan “char”’dir. Char odundan elde edildiginde, odun komiirii adini
almaktadir. S6z konusu f{iriin yakit olarak, metalurji ve kimya endiistrisinde
kullanilabilir. Dokiim yogunlugu, kiil icerigi, kiikiirt icerigi, ugucu madde igerigi,
porozite, ylizey alani, 1s1l deger, sertlik ve ogiitiilebilirlik gibi 6zellikler kullanim igin
onem tagimaktadir. Bozundurma islemi yliksek sicakliklarda gergeklestiginde gaz

iirlin veriminde diisme goriilmektedir.

S1iv1 tirlin verimi daha yiiksek oldugunda, s6z konusu termokimyasal islem piroliz
adin1 almaktadir [39]. Piroliz, bir maddenin inert ortamda ve yliksek sicaklikta
kimyasal bozunma islemidir. Bu proses sonucu iiriinler, yliksek karbon igeren bir kati
(residue), diisiik-orta kalorili yakilabilir gaz karistmi ve katrandan (tar) meydana
gelen bir sivi fazdir. Pirolizin gerceklesme sekline gore, faz verimleri (yield) ve
bilesim degismektedir. Genel olarak kati faz %70’ten daha yiiksek oranda karbon
icerigine sahiptir ve bu ozellik aktif karbon {iretimi i¢in iyi bir saglayici olmasina
olanak vermektedir. Piroliz islemiyle, nem ve ugucu bilesenler giderilir [40]. Ugucu
bilesenlerin ve gazlarin char ile reaksiyona girmesi, farkli tipte yeni ucucular, gazlar
ve char olusumuna sebep olabilir [41]. Isitma hizi, karbonizasyon ve piroliz
iriintinde sivi/kat1 {irtin verimini dogrudan etkileyen bir parametredir ve diisiik 1sitma
hizlarinda, kat1 {iriin verimi en yiliksek degerini alir. Dolayisiyla diisiik sicakliklarda,
uzun siirede gerceklestirilen piroliz islemi, yiiksek kati {irlin verimiyle; yiiksek
sicakliklarda, kisa siirede gerceklestirilen piroliz islemi ise diislik siv1 iirlin verimiyle

sonug¢lanmaktadir [39].
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Piroliz prosesi nemin buharlagsmasi ile hammaddenin bozunmasi sonucu ugucu
maddelerin yapidan ayrilmasi kademelerini igerir. Piroliz iirlinlinde yer alan ugucu
maddelerin en 6nemlileri CO ve H,’ dir. Bunlar disinda, CH4 ve CO, gazlan da,
hammaddenin nem igerigi ve caligma kosullarina bagli olarak, degisen oranlarda,
iirlinde yer alabilmektedir [39]. Sulu kanalizasyon ¢camuru cok ¢esitli organik ve
inorganik bilesenler ihtiva eden heterojen bir maddedir ve pirolizi karmagsik bir
prosestir. Shao ve calisma arkadaslarinin [42] sulu kanalizasyon ¢amuru ile azot
atmosferinde c¢esitli 1sitma hizlarinda, termogravimetrik reaksiyon sisteminde
gergeklestirdikleri galigmada, pirolizin esas olarak 150-550°C sicaklikta meydana
geldigi tespit edilmistir. Bunun yaninda, farkli piroliz kosullar1 altinda agiga ¢ikan
gaz turiinleri Fourier transform infrared (FTIR) spektroskopisiyle analiz edildiginde,
sonuglar gaz bilesiminin yiiksek oranda sicakliga bagli oldugunu ve piroliz isleminde
camurdaki kiitle kaybmin, gaz tiirlerinin agiga ¢ikisiyla dogru orantili oldugunu
gostermistir. FTIR analizinde ayrica, gaz friinlerin CO, CO,, CHs ve hafif

hidrokarbonlardan olustugu gézlemlenmistir.

4.2 Karbonizasyon Kinetigi

Karbonizasyon karmasik bir proses oldugundan, 1sil bozunmayi agiklayacak uygun
kinetik modelleri belirlemek olduk¢a zordur. Kati faz tepkimelerinin kinetik
modellerinde izotermal homojen gaz veya sivi faz kinetik denklemlerinin

uygulanabilecegi kabul edilmistir.

Kullanilan hammaddeye bagl olarak karbonizasyon ve piroliz prosesinde, paralel ve
ardisik, farkli hizlara sahip, bircok tepkime meydana gelmektedir. Yapida bulunan
farkli bilesenlere ait 1s1l bozunma davranimlart ve mekanizmalar1 tam olarak
bilinmemektedir. Ayrica tiim tepkimeleri kapsayan, bir kinetik modelin gelistirilmesi

olanaksizdir [39].

Karbonizasyon ve piroliz gibi kat1 faz bozunma tepkimelerinin kinetik modelleri

temel olarak {i¢ ana grupta siniflandirilabilir:
e Kinetik denklemler iceren modeller
e Yari-ampirik modeller

e Tek bir hammadde taneciginde kinetik ve tasinim olaylarin1 birlestiren

modeller [43]

34



4.2.1 Kinetik denklemler iceren modeller

Bu boliimde yer alan modeller iki alt gruba ayrilmaktadir.

4.2.1.1 izotermal

Cogu zaman izotermal bodlgede yer alan modeller seri-paralel reaksiyon
mekanizmalar1 igerir. Bu modeller, hammaddenin her bir reaksiyon iiriiniine

bagimsiz, tek ve molekiiler reaksiyon ile bozundugunu kabul etmektedir.

Birinci ve n. derece reaksiyonlar incelenmistir. Birinci derece reaksiyon kabul edilen
piroliz ¢aligmalari, kalan katinin 1s1l bozunmasiyla olusan gazlari igerir. Bu modelde
her bir gazin hiz sabiti ve aktivasyon enerjileri belirlenir. Bir gazin olusum hizi

asagidaki denklemle ifade edilebilir:

r=—mo @.1)

Burada m, iiretilen toplam gazin mol sayisini ifade eder. Belirli bir zamanda (t), mol

sayist (m) su sekilde ifade edilir:
t
m= I CFd, 4.2)
0

C reaktordeki gazin konsantrasyonunu, F ise toplam gaz akis hizimi ifade

etmektedir. Reaksiyonlar birinci dereceden olduguna gore, katinin 1s1l bozunma hizi

asagidaki gibidir:
d
—g =M 4.3)
t

Burada M, piroliz isleminden sonra kalan katinin kiitlesidir. (4.3) denkleminde yer
alan m, y seklinde bir sabitin olusturulmasiyla kalint1 kiitle kayb1 (Mo- M) cinsinden

yazilabilir.
t
m=[CFd, =7(M,-M) @.4)
0

Burada My, piroliz edilecek katinin baslangic kiitlesidir. Denklem (4.1)’den

9% g = kMM i —m) @.5)
d 4 ~y
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Burada my= a M, ifadesi, tiim piroliz islemi tamamlandiginda olusan toplam gazin
mol sayisidir. Bu deger yiiksek sicaklikta ve uzun siirede yapilan deneylerle elde
edilebilir. Degiskenlerin ayrilmasi ve integral islemleri ardindan denklem 4.5 su sekli
alir.

mO
m, —m

In

= kt 4.6)

Denklem (4.6)’ da; sol tarafta bulunan ifadenin zamana kars1 grafigi ¢izildiginde,

egim gaz olusum reaksiyon hiz sabitini (k) verir.

Gonzalez ve arkadaslar kiraz ¢ekirdegiyle gerceklestirdikleri termogravimetrik
yontemle izotermal ve izotermal olmayan sistemler {izerine calismislardir. izotermal
kosullarda, piroliz islemi iki kademeden olusmustur. En basit model, bir katinin
reaktif kisminin tiim bozunma reaksiyonlarinin birinci derece oldugunu kabul eder,

boylece bozunma hizi su sekilde ifade edilebilir.

da
—~ k(- 4.7
at (I-a) 4.7)

Burada o, doniisiim faktoriidiir.
—In(l-a) =kt 4.8)

Sharma ve Rao [45] yaptiklar1 calismada, izotermal kosullarda n. dereceden

reaksiyon modelini tanimlamiglardir, buna gore n. dereceden hiz denklemi:

da

=K (4.9)
= M @.10)
(My-M.)
n=1 igin,
F(a)=-Ln(l—a) =kt @.11)
n#1 i¢in,
F(a)= [(a-e}-1]_ kt 4.12)
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4.2.1.2 izotermal olmayan

Genel olarak, TG egrilerinin seklinin tepkime kinetiginin bir fonksiyonu olacagi,

dolayisiyla kinetik degiskenlerin TG egrilerinden hesaplanabilecegi bilinmektedir.

Bu amagla gelistirilmis olan c¢esitli yontemler Flynn ve Wall [39] tarafindan

asagidaki sekilde simiflandirilmistir:
1. Agirligin sicaklikla degisiminin kullanildig1 “integral yontemler”,
2. Agirlik degisim hizinin kullanildig: “diferansiyel yontemler”,

3. Agirlik degisim hizindaki ikinci farklarin géz 6ntinde bulunduruldugu “fark

diferansiyel yontemler”,
4. Ilk hizlara uygulanabilen 6zel yontemler,
5. Lineer olmayan 1sitma hizinin kullanildig1 yontemler.

S6z konusu yontemler temel olarak ii¢ esitligin birlikte kullanilmasi prensibine

dayanmaktadir [39]:

da
2 _k-f
ot (@) (4.13)
-E
k=A- CXP(FJ 4.149)
T=T,+b-t 4.15)

burada, o, Bozunma orani veya doniisiim; k, Tepkime hiz1 sabiti (s'l); A, Frekans
carpani (s); E, Tepkime aktivasyon enerjisi (kJ.mol); R, Gaz sabiti (kJ.mol.K™");
b, Sabit 1s1itma hiz1 (K.s); To, Baslangic sicakligi (K) ve T, t anindaki sicaklik (K)’
dir.

a degeri asagidaki sekilde ifade edilebilir:

W, —W
a=_—t—= (4.16)
WO _Woo

Burada, Wy, numunenin tepkime baglangicindaki agirligi; Wy, numunenin t anindaki
agirhign ve W,, numunenin tepkime sonundaki agirligi, (4.13), (4.14) ve (4.15)
numarali esitlikler birlestirildiginde asagidaki ifade elde edilir:
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da/dt_[ﬁ}_ex[;;gl
f@) o) “PR-T (4.17)

Bu esitligin her iki tarafinin logaritmasi alindiginda, lineerlestirilir.

lnda/m__m{é}_[_g_}
f@) Lb] |R.T (4.18)

(4.13) esitligi i¢in kinetik degiskenlerin hesaplanmasi amaciyla, farkli aragtirmacilar

tarafindan farkl f(a) fonksiyonlar1 kullanilmistir; dolayisiyla s6z konusu esitlik f(a)
fonksiyonunun yapisina bagh olarak, karmasik ya da basit olabilmektedir. Esitligin
sol tarafi ile 1/T arasinda ¢izilen grafikte elde edilen dogrunun egiminden “E”,
kayimindan ise “A” degeri hesaplanabilmektedir. Burada, f(a) fonksiyonu bozunma

tepkimesi i¢in gecerli olan en uygun kinetik modeli ifade etmektedir.

TG egrilerinden kinetik degiskenleri elde etmek iizere, c¢esitli arastirmacilar

tarafindan gelistirilmis olan 6 farkli yontem asagida 6zetlenmistir.
Coats-Redfern yontemi [46]
Bu bir integral yontemdir.

a.A(k) <> b.B(K) +c.C(Q) (4.19)

Yukaridaki denklem i¢in A maddesinin bozunma hizimi ifade eden kinetik esitlik

asagidaki sekilde ifade edilebilir:

da n
& k(-a) (4.20)

fla)=(1-a)" 4.21)
n= Tepkime mertebesi

(4.20) esitliginin integrali alinarak yapilan lineerlestirme sonucu esitlikler su sekilleri

alir:

1. n#l icin

0g1—(1—a)1-n =10g{A,R}_{ E } i
(1-n)T? b.E | |2.303.RT 4.22)
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1-(1-a)™"

W} grafigi cizilerek elde

Uygun “n” degeri secilerek, 1/T’ye karsilik log[

edilen dogrunun egiminden “E”, kayimindan ise logA degeri hesaplanabilmektedir.

2. n=1 i¢in;

L d-a)]  [AR] [ E
log{ log™ }_IOg[b.E} {2.303.R.T} (4.23)

(1-a) E
1/T’ye karsilik log[— log_l_—2 grafigi cizilerek egimi T 5303RT I’ kayimi

AR
log[b_E} olan bir dogru elde edilmekte ve kinetik degiskenler

hesaplanabilmektedir.
Horowitz-Metzger yontemi [47]

Bu integral yontem uygulanirken, bir 6 degiskeni tanimlanmistir. Bu degisken, TG
analiz sonucu elde edilen ve tepkime egrisine ait egiminin en yiiksek oldugu sapma
noktasi olarak adlandirilan noktanin sicaklig1 (referans sicakligi) (Ts) ile lineer olarak

degisen ortam sicakligina (T) baglidir.
O=T-T, (4.24)

Sapma noktasindaki doniisiim (o), tepkime mertebesini belirtmektedir. l-a,=1/e

oldugu durumda tepkimenin mertebesi bire esit olmaktadir.

n=1 i¢in tepkime kinetigi asagidaki esitlikle ifade edilmektedir:

RT/’

S

In(-In(1 - @)) = { E }.9 +C (4.25)

0 ile In(-In(1 - )) arasinda grafik ¢izildiginde, egimi (E/R.TS) ve kayim1 “C” olan

bir dogru elde edilmektedir.

n#1 i¢in asagidaki esitlik tliretilmistir:

1-a-a)" | [ E
ln[ 1 } = [ e }6 +C (4.26)
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1-(1-a)"
Uygun n degeri secildikten sonra 6’ya kars1 IH{W} grafigi cizilerek, elde

E
edilen dogrunun egiminden {W} ve kayimindan “C” degeri bulunarak, kinetik

degiskenler hesaplanabilmektedir.
Dharwadkar-Karkhanavala yontemi [48]

Horowitz-Metzger yonteminde numune miktar1 ve 1sitma hiz1 aktivasyon enerjisinin
degisiminden biiyiik ol¢iide etkilenmektedir. Dharwadkar-Karkhanavala yaptiklar
caligmada numune miktar1 ve 1sitma hizindaki degisimlerin, bir kati faz bozunma
tepkimesinde aktivasyon enerjisini nasil etkiledigini incelemisler ve kullandiklari
esitligi, aktivasyon enerjisinin numune miktar1 ve 1sitma hizindaki degisimlerden

bagimsiz olacagi sekilde modifiye etmislerdir.

n=1 i¢in degistirilmis esitlik su sekli almigtir:

In(-In(1-a)) = [ E H 100 }6’ +C 4.27)

RT> || T, -T,

T ve Ty, tepkimenin baslangi¢ ve bitis sicakliklaridir; C ise farkli 1sitma hizlari igin
farkli sayisal degerler alan ve tepkime aktivasyon enerjisini etkilemeyen bir sabittir.
Aktivasyon enerjisi, Horowitz-Metzger yontemine goére elde edilen dogrunun

egiminden yararlanilarak asagidaki esitlige gore hesaplanmaktadir.

T T,
E =(egim) flOO R-T? (4.28)

Birinci mertebe kinetigi temel alinarak ulasilan bu esitliklerin, diger kinetik modeller

icinde kullanilabilecegi gosterilmistir.
Zsako tarafindan diizenlenmis Doyle yontemi [49]

Dinamik sistemlerde, sicaklik lineer olarak artarken, s6z konusu sicaklik degisiminin
zamana bagli olarak ifadesi (4.8) esitliginde verilmistir. Doniligiim, zamanin bir

fonksiyonu olarak asagidaki sekle doniistiiriilebilmektedir:

da
dT /b

=k.f(a) 4.29)

(4.13) esitligi (4.29) esitliginde yerine konur ve diizenlenirse:

40



do A -E&
@ :Ee RT (T (4.30)

esitligi elde edilmektedir. Integral yontemlerde, esitliklerin integre edilmis hali

kullanildigindan, (4.30) esitligi su sekliyle ifade edilebilir:

AE
9(a) = TR P(X) 4.31)

Burada, g(a) doniisim fonksiyonunun integralidir ve (4.32) esitligi ile ifade

edilebilmektedir:
9(a) = [ da (4.32
@) 32)

P(x) ise eksponansiyel integraldir ve U=E/RT degisken doniisimii yapilarak
asagidaki sekilde ifade edilebilmektedir:

w0 U

P = (EJ_sz 4.33)

P(x) eksponansiyel integralinin kesin bir ¢éziimii yoktur. Doyle, asagidaki ampirik
ifade ile bu integralin hesaplanabilecegini gdstermistir:
1 E

Pixy=¢ xx+2)  RT @-34)

(4.31) esitliginin, x=E/R.T’nin 10-50 arasindaki degerleri i¢in miilkemmel sonuglar
verdigi saptanmistir. P(x) integralinin hesaplanabilmesi i¢in verilen ve daha iyi
yaklasim saglayan diger bir amprik esitlik de (4.34) esitligindeki gibidir; bu esitlik

Zsako tarafindan kullanilmigtir.

e 16
P(x) = d=———
=52 ) { x2—4~x+84} (4.35)
(4.31) esitliginin logaritmasi alinarak lineerlestirildiginde su sekli alir:
AE
logg(a) = logR—b +log P(X) (4.36)

Bu yontem, log g(a) ve log P(x) fonksiyonlarinin farkinin sabit olmasi esasina

dayanmaktadir.
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AE
B= logﬁ =logg(a)—logP(x) 4.37)

TG egrisi tizerinde secilen her iki nokta icin, (4.37) esitliginde kullanilarak belirlenen
“B” degerleri (4.38) ve (4.39) esitliklerinde yerine konularak, standart sapma

degerleri hesaplanabilmektedir.

) Z(Bi—g)z 1/2
5_[T (4.38)

B_ _E 2 1/2
D= [Z(M?)] (4.39)

Bi: TG egrisinin herhangi bir noktasi i¢in hesaplanan deger,

B: B; degerlerinin aritmetik ortalamasi,
M: Kullanilan deneysel veri sayisidir.
Bu yontemde minimum standart sapma gosteren g(o.) fonksiyonu, tepkimenin

kinetik modeli olarak kabul edilmekte ve aktivasyon enerjisi:

AE
B=log—
g Rb (4.40)

Frekans faktorii ise:
log A =B +log(Rb)—log E (4.41)
Esitliklerinden yararlanilarak hesaplanmaktadir.

MacCallum-Tanner yontemi[50]

bR = (4.42)

_ _ 1-n
log{l (1-a) }log[AE}_OAg&EOM_(0.449+0.217.E).1000

1-(1-a)""
(1-n)

edilen dogrunun egiminden “E”, kayimindan ise logA degeri hesaplanabilmektedir.

Uygun “n” degeri segilerek, 1/T’ye karsilik log[ } grafigi cizilerek elde
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Van Krevelen yontemi [51]

Bu integral yontem kullanilirken, TG analizi sonucu elde edilen tepkime egrisine ait
egimin en yliksek noktasini ifade eden bir referans sicaklik olarak (Ts) tanimi

yapilmistir.

E

= -1
I—(=g)"" AlosesTrn [ E E
[ =U=®) A - 5 | T
n{ I-n } b { T } [R.Tj +[R.T +} t (4.43)

S S

I-(l-a)""
Uygun “n” degeri segilerek, InT’ye karsilik h{Tﬂ)} grafigi ¢izildiginde,

E

E Afoses]r [ E T
egimi ( RT +1) ve kaymmu (ln bl T "RT ) olan bir dogru elde

S S

edilmektedir.

4.2.2 ASEM ( yar1 ampirik model)

Daha oOncede belirtildigi gibi, piroliz prosesinde ardi ardina meydana gelen
tepkimelerin tiimiinii g6z onilinde bulunduran, ¢ok sayida kinetik model gelistirmek
pratik olarak miimkiin degildir. Bu zorluk, yari-ampirik modeller kullanilarak
asilabilir. Green ve Feng [52,53] musir kiispesi kullanarak gerceklestirdikleri piroliz
caligmalarinda, zamandan bagimsiz ASEM metodolojisini, piroliz verim datalarinin
organizasyonu i¢in uygulamislardir. Analitik yari-ampirik model ile tiim iirlinlerin

verimi su sekilde ifade edilmistir.

YT =WLM][FM] (4.44)
1 CT,-T

L(T)_l+epo’ ‘= D (445)
—_1_ _; _ _T_To

F(T)=1 L(T)_1+epr’ X=-l=—7 (4.46)

4.2.3 Kinetik ve tasimim olayimin tek bir tanecik icin modellenmesi

Piroliz prosesinde smiflandirmalardan birisi de kimyasal kinetigin, taginim
olaylariyla birlestirilmesidir. Fan ve g¢alisma arkadaslari, piroliz prosesi i¢in bir

tanecik icinde 1s1 ve kiitle transferini igeren bir model gelistirmislerdir [53].
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Miyanami ve caligma arkadaslar1 bahsedilen bu model iizerinde reaksiyon 1sisinin
etkisini incelemislerdir [54]. Bamford ve ¢alisma arkadaslar1 da olusan bu modeli 1s1
olusumu parametresini kapsayacak sekilde diizenlemislerdir [55]. Kung ise doniisiim
ve degisken tasinim Ozelliklerini dikkate alarak modeli modifiye etmistir [56]. Kansa
ve arkadaglar1 kat1 icinde yer alan piroliz gazlarinin hareketlerine ait olan momentum
denklemini ilave etmis ve deneysel veriler ile karsilastirabilmeleri icin ikincil

reaksiyonlarin gerekli oldugunu vurgulamistir [57].

Koufoponus ve ¢alisma arkadaslar sicaklik ve doniisiimiin dogrusal bir fonksiyonu
olan 1s1 6zellikler i¢cin ampirik bir model gelistirmislerdir [58]. Biyokiitle pirolizinde
cok degiskenli fiziksel Ozelliklerinin etkisini tahmin edebilmek i¢in kinetik, 1s1 ve
kiitle transferi etkilerini igeren tasinim modelinin gerekli oldugunu ileri stirmiistiir.
Larfeldt ve calisma arkadaslari odun tanecigi pirolizinde tanecik yapisinin ve 1s1
transferinin etkisini inceleyen calismalar gerceklestirmistir [59]. Boutin ve c¢alisma
arkadaglar1 seliiloz peletlerinin flag pirolizini incelemislerdir [60]. Yukaridaki tiim
modellerde kiitle ve enerji korunumu ile gézenekli ortamda yer alan kati, gaz fazlar
dikkate alinmistir. Bu modellerde kati tanecik (char) biiziilmesi ele alinmamustir.
Kati1 tanecige ait biiziilme, pirolizi cesitli sekillerde etkiler. Ortam 06zellikleri
(gozeneklilik, gecirgenlik, yogunluk, kiitle diflizyonu, 6zgiil 1s1 kapasitesi ve 1sil
iletkenlik), katinin (odun, char) kapladigi hacim ve tanecigin toplam hacmi siirekli
olarak degismektedir. Piroliz siiresince olusan kimyasal olusum sonucu char
yogunlugu artar. Tanecigin sicaklik profili, piroliz bolgesinin uzaklig1 ile azalir. Uriin
verimi char katmaninin incelmesi ve 1sinmasindan etkilenir. Bryden ve Hagge, dnce
nem iceren odun pirolizinde biiziilme olmayan tanecik modelini incelemisler,
ardindan nemsiz odun taneciklerin pirolizinde biiziilmeyi de dikkate alarak s6z
konusu ¢aligmay1 genisletmislerdir [61]. Bu calismada, termal olarak ince bir piroliz
rejimi ig¢in, piroliz isleminde biiziilmenin ihmal edilebilir bir etkisi oldugunu
gozlemlemislerdir. Colomba di Blasi, biiziilen biyokiitle taneciginde taginim
olaylarin1 incelemiglerdir [62]. Bellais ve arkadaslar1 odun taneciklerinin pirolizinde
ve biiziilmenin etkisini ve dnemini simiilasyon c¢aligsmalariyla vurgulamiglardir [63].
Babu ve Chaurasia’da biiziilen biyokiitle taneciginin pirolizinde, 1s1 transferi ve

kinetik mekanizmalari incelemislerdir[64].

Odun taneciginin pirolizinde, tanecik lizerinde komiir kok tabakasi gelisir. Char’in

1s1l iletkenligi odundan diisiik oldugu icin bu tabakada 1s1 transferi, i¢ kisimlardaki
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biyokiitle taneciklerinin hiz1 i¢in sinirlayicr bir etki yapmaktadir. Larfeldt ve ¢alisma
arkadaslarina gore, iletkenlik sadece gaz fazi iletkenliginin sicaklikla artist ve
gozeneklerdeki radyasyonun artisi ile artmaktadir [59]. Komiir kokunda gozenek
boyut dagilimi i¢in daha genis bir bilgiye ihtiya¢c duyulmaktadir. Mikro gézenek yap1
odunun yapisina baghdir, ancak makro gozenek yapisi piroliz siiresince 1sitma hizi,

tanecik boyutu ve nem gibi hammadde ve piroliz islem 6zelliklerine baghdir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Aktif Karbon Uretimi i¢in Secilen Hammaddenin Ozellikleri

Aktif karbon iiretimi i¢in hammadde olarak Tungbilek linyiti se¢ilmistir. Linyit
numunesinin kisa analizi (nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon) sonuglar1 ve BET
ylizey alam1 degeri Cizelge 5.1°de verilmistir. Aktif karbon {iretimi i¢in Linyit
ornegine ait iki farkli tane boyut araligi (1700-700 um ve 150-100 um) se¢ilmistir.

Cizelge 5.1 : Tungbilek linyitinin kisa analizi ve BET yiizey alani.

Numune Nem | Ucucu Madde | Sabit Karbon | Kiil BET Yiizey
(%) (%) (%) (%) Alani
(m*/g)
Tungbilek linyiti 15.42 34.11 35.61 14.86 13.77

5.2 Aktif Karbon Uretimi Amaciyla TG Cihazinda Gergeklestirilen Deneyler

Fiziksel ve kimyasal aktivasyon deneyleri termogravimetrik (TG) analiz cihazinda
gerceklestirilmistir. TG cihazt TA firmasinin Q600 SDT modelidir. Cihazin en
yiiksek calisma sicakligi 1500°C’dir. Sicaklik Slglimiiniin yapildig: 1sil ¢ift Pt-Rh

alagimidir. Cihazda ayn1 anda iki numune ile ¢alismak miimkiindiir.

TG cihaz1 c¢esitli gaz atmosferlerinde c¢alisabilecek sekilde tasarlanmustir.
Kullanilabilecek en yiiksek gaz hizi 50ml/dk’dir. Gerektiginde 7 Pa 0.05 Torr’a

kadar vakum altinda ¢alismak da olasidir.

Isitma hiz1 0.1 ile 100°C/dk arasinda degismektedir. Analiz i¢in kullanilabilecek
madde miktar1 en fazla 200 mg ve agirlik hassasiyeti 0.1 mg’dir. TG sistemi

Sekil 5.1°de goriilmektedir.

Aktif karbon iiretimine etki eden parametreleri inceleyebilmek i¢in deneyler fiziksel
ve kimyasal aktivasyon yontemlerine gore farkli gaz atmosferlerinde, farkli
sicakliklarda ve 1sitma hizlarinda gergeklestirilmistir. Sicakliga bagli olarak kiitle

kayiplar1 kaydedilmistir.
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Sekil 5.1 : TG sistemi.

5.2.1 Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon iki asamada gerceklesmektedir. Numune Once karbonize
edilmekte, daha sonra aktifleyici bir madde kullanilarak aktivasyon islemi
gerceklestirilmektedir. Fiziksel aktivasyona etki eden parametreleri incelemek
amaciyla deneylerde 60 mg numune ve aktifleyici madde olarak karbon dioksit
(CO,) gaz1 kullanilmistir. Literatiirde gercgeklestirilen ve daha Once yapilan
caligmalar g6z 6niinde bulundurularak karbonizasyon siiresi olarak 1 saat, aktivasyon
siiresi olarak 3 saat se¢ilmistir. Karbonizasyon agamasinda inert gaz olarak azot (N)
gazi kullanilmis, karbonizasyon sicakligi olarak 800°C secilmis ve farkli gaz akis
hizmin (15 cm’/dk ve 40 cm’/dk), 1sitma hizimin (10°C/dk ve 30°C/dk)
karbonizasyona olan etkileri incelenmistir. Sicaklik 800°C’ye ulastiginda 1 saat bu
sicaklikta beklenmistir. Daha sonra azot gazi sistemden ¢ekilmis, aktifleyici madde
olarak 40 cm’/dk gaz akis hizina sahip karbon dioksit sisteme beslenmis ve 950°C
sicakliga cikilarak 3 saat siire ile aktivasyon gerceklestirilmistir. Fiziksel aktivasyon
deneyleri ayrica, karbonizasyon asamasinda N, gazi yerine CO; gaz1 kullanilarak da
gergeklestirilmistir. 800°C sicakliga 30°C/dk 1sitma hizi ile ¢ikilmig, 1 saat bu
sicaklikta beklenmis, daha sonra 950°C sicakliga ¢ikilmig, 3 saat bu sicaklikta

beklenerek fiziksel aktivasyon tamamlanmistir.
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Karbonizasyon agamasi fiziksel aktivasyonda numunenin temel gozenek yapisinin
olustugu 6nemli bir agsamadir ve aktif karbon iiretim prosesinin tasariminda énemli
rol oynar. Bu nedenle; sicaklik (T) (500°C, 650°C ve 800°C), farkli gaz atmosferi
(FG) (N; ve COy), 1sitma hiz1 (IH) (10°C/dk ve 30°C/dk) ve siire (t) (1 saat ve 2 saat)
gibi  parametrelerin  karbonizasyon prosesine olan etkileri incelenmistir.
Karbonizasyon ve fiziksel aktivasyon kosullarina bagli olarak elde edilen

termogravimetrik analiz sonuglar1 (numunelerin kiitle kayiplar1) Cizelge 5.2°de

verilmistir.
Cizelge 5.2 : Karbonizasyon ve fiziksel aktivasyon kosullarina bagli olarak
numunelerin kiitle kayiplari.
Numune Karbonizasyon + Aktivasyon Kosullar Kiitle Kayb1
(T/IH/G/GH/t + T/G/GH/t) (%)

AK1 (p) 800 /30 /N, /15/1+950/CO,/15/3 73.66
AK2 (p) 800 /30 /N, /40 /1 + 950 /CO, /40 /3 83.27
AK3 (p) 800 /10 /N, /40 /1 + 950 / CO, /40 /3 83.73
AK4 (g) 800 /30 /N, /40 /1 + 950 / CO, /40 /3 81.24
AKS (g) 800 /30 /CO, /40 /1 + 950 /CO, /40 /3 87.48
AKG6 (g) 950 /30 /CO, /40 /3 87.89
AK7 (g) 500 /30 /CO, /40 /2 31.9
AKS (g) 650 /30 /CO, /40 /2 32.89
AKO (g) 500 /30 /N, /40 /2 36.33
AK10 (g) 650 /30 /N, /40 /2 36.5

5.2.2 Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon ise tek asamada gerceklesmektedir. Hammadde, kimyasal bir
malzeme ile karistirilarak ve karbonizasyon prosesine tabi tutularak aktive
edilmektedir. Kimyasal aktivasyon deneylerinde, aktifleyici madde olarak c¢inko
kloriir (ZnCl,) kullanilmis, aktivasyon siiresi 2 saat olarak secilmistir. Tungbilek
linyiti ZnCl, ile karnstirilarak kimyasal aktivasyon islemine tabii tutulmus,
linyit/ZnCl, oran1 (agirlik¢a) (L/K) (1/0.5 vel/1), sicaklik (500°C, 650°C ve 800°C),
karbonizasyon gaz atmosferi (N, ve CO;) gibi parametrelerin aktivasyona olan
etkileri incelenmigstir. Kimyasal aktivasyon kosullarina bagli olarak elde edilen
termogravimetrik analiz sonuglart (numunelerin kiitle kayiplar1) Cizelge 5.3’de

verilmistir.
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Cizelge 5.3: Kimyasal aktivasyon kosullarina bagli olarak numunelerin kiitle

kayiplart.
Numune Kimyasal aktivasyon kosullar Kiitle kayb1
(T/AO/IH/G/GH/t) (%)
AK11 500/1:1 /30 /N, /40 /2 58.33
AK12 650 /1:1 /30 /N, /40 /2 63.61
AK13 800 /1:1 /30 /N, /40 /2 64.33
AK14 500/1:1 /30 /CO, /40 /2 61.99
AK15 650/1:1 /30 /CO, /40 /2 63.43
AK16 800 /1:1 /30 /CO, /40 /2 81.94
AK17 800/ 1:0.5 /30 /N, /40 /2 54.45

Ayrica, fiziksel aktivasyon yontemi ile elde edilen aktif karbon (FAC) numunesine
de kimyasal aktivasyon iglemi uygulanmis, sicaklik (500°C, 650°C ve 800°C) ve
linyit/ZnCl, oram1 (1/0.5, 1/1 ve 1/2) gibi parametrelerin aktivasyona etkileri
incelenmistir. Kimyasal aktivasyon kosullarina bagli olarak elde edilen
termogravimetrik analiz sonuglar1 (numunelerin kiitle kayiplar) Cizelge 5.4’de

verilmigtir.

Cizelge 5.4 : Kimyasal aktivasyon kosullarina bagli olarak FAC numunelerinin

kiitle kayiplari.
Numune Kimyasal aktivasyon kosullar1 Kiitle kayb1

(T/AO/IH/G/GH/t) (%)
AK18 800 /1:0.5/30/ N,/40/2 45.75
AK19 800/1:1/30/N,/40/2 56.72
AK20 800/1:2/30/N,/40/2 72.03
AK21 500/1:1/30/N,/40/2 51.19
AK22 650/1:1/30/N,/40/2 56.87
AK23 800 /30 /N, /40 /2 14.95
AK24 650 /30 /N, /40 /2 16.06
AK25 500 /30 /N, /40 /2 18.33

5.3 Sonuclar ve Degerlendirme

Hammadde olarak Tungbilek linyitinin secildigi, fiziksel ve kimyasal aktivasyon
yontemleri uygulanarak aktif karbon iiretimi ile ilgili bu g¢alismada, aktivasyon
islemine ortam sicakliginin, Tungbilek linyitinin tane boyutunun, hammadde/ZnCl,
impregnasyon oraninin ve aktivasyon isleminde kullanilan farkli gaz ortamlarinin ve
gaz akis hizlarmin etkileri termogravimetri cihazinda analiz edilerek incelenmistir.

Bunun yani sira, aktif karbon iiretiminde temel goézenek yapisinin olustugu
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karbonizasyon asamasinin kinetigi arastirilmis ve uygun modeller belirlenmeye
calisiilmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen veriler, mevcut hammadde ve aktive
edici kimyasal madde kullanilarak belirli 6zelliklere sahip {iriin gelistirilmesi
istendiginde, hangi parametreler degistirilerek sonuca varilabilecegi konusunda bir

yoOn gosterecektir.

5.3.1 Fiziksel aktivasyon (karbonizasyon + aktivasyon) sonuclarinin

degerlendirilmesi

Gaz akis hizi, 1sitma hizi ve tane boyutu etkileri karbonizasyon ve fiziksel
aktivasyonun ardi ardina yiiriitiildigii iki asamali prosesle incelenirken, sicakligin

etkisi yalnizca karbonizasyonun ele alindig1 tek basamakli islemde incelenmistir.

5.3.1.1 Gaz akis hiz1 etkisi

Fiziksel aktivasyon, karbonizasyon ve aktivasyon olmak {iizere iki kademede
gergeklesmektedir. Karbonizasyon kademesinde N, gazi, aktivasyon kademesinde ise
CO, gaz1 kullamlmistir. Tungbilek linyiti, 30°C/dak 1sitma hiziyla 800°C’ye
isitilarak  karbonize edilmis ve bu sicaklikta 1 saat beklenmistir. Daha sonra
950°C’ye 1sitilmig ve 3 saat siire ile fiziksel aktivasyon gerceklestirilmistir. Gaz akis
hizm etkisi, N, ve CO, gazlarmm iki farkli akis hiz1 (15 ve 40 cm’/dk) igin
incelenmistir (AK1 ve AK2). Fiziksel aktivasyonda s6z konusu iki farkli gaz akis
hizinin % kiitle kaybina olan etkileri Sekil 5.2°de goriilmektedir. Gaz akis hizinin
artmastyla kiitle kayb1 da artmaktadir. 15 cm’/dk gaz akis hiziyla yiiriitiilen fiziksel
aktivasyonda kiitle kayb1 %73.66 iken, 40 cm’/dk gaz akis hiziyla yiiriitiilen fiziksel
aktivasyonda ise kiitle kayb1 9%83.27 olarak bulunmustur. Maksimum pik sicakligi
(DTG egrilerinden belirlenen ve agirhik degisiminin en yiiksek oldugu andaki

sicaklik) gaz akis hiz1 arttik¢a artmistir.

Literatiirde yapilan benzer g¢aligmalarda ise % kiitle kaybinin gaz akis hizindan
etkilenmedigi gozlemlenmistir[65, 66]. Bu farklilik dogaldir, ¢iinkii 25 mg gibi az bir
numunenin kullanildig termogravimetrik analizlerde, 40 cm’/dk debideki N, gazi
gaz fazda olusan dis 1s1 ve kiitle transferinden kaynaklanan potansiyel farki azaltmak
icin yeterlidir. Dolayisiyla bu akis degerinin tlizerinde, gaz akis hizinin etkisi ortadan
kalkmaktadir[65]. CO, gaz akis hizi arttirlldiginda ise karbon-CO, reaksiyonu
geliserek kiitle kaybinda (%) artisa neden olur. Ancak 100 cm®/dk ve iizerindeki tiim
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gaz akis hizlan reaksiyon gergeklesmesi icin yeterli oldugundan, gaz akis hizinin

artmastyla, % kiitle kayb1 hemen hemen ayni kalmaktadir [67].
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Sekil 5.2 : Gaz akis hizinin fiziksel aktivasyona etkisi.
5.3.1.2 Isitma hiz1 etkisi

Fiziksel aktivasyonda istenilen sicakliklara ulasabilmek i¢in 1sitma iki farkli hizda
(10 ve 30°C/dk) gergeklestirilmistir (AK3 ve AK4). Isitma hizinin fiziksel
aktivasyona etkisi Sekil 5.3’de verilmistir. 10°C/dk 1sitma hizi ile gergeklestirilen
fiziksel aktivasyonda, kiitle kaybt %83.73 olup, 30°C/dk 1sitma hiz1 ile
gerceklestirilende %81.24 olarak bulunmustur. Isitma hizinin ihmal edilebilir bir
etkisi oldugu acik¢a goriilmektedir. Maksimum pik sicakligi ise 1sitma hizinin

artmasi ile yiikselmistir.

Yang ve arkadaslarinin [65] palmiye yagi atiklariyla gergeklestirdikleri piroliz
isleminde, 1sitma hizinin 0.1°C/dk degerinden 100°C/dk degerine ¢ikarilmasi ile
% kiitle kaybinin diistiigiinii gozlemlemislerdir. Bu diisii, 1s1itma hiz1 arttiginda 1s1
aktariminin daha hizli olmasi ve temas siiresinin kisalmasiyla agiklanabilir[67]. Shao
ve caligma arkadaslarmin [68] sulu kanalizasyon camuru ile azot atmosferinde
gerceklestirdikleri pirolizde ise, 1sitma hizinin etkisi 5, 10, 20°C/dk olan {i¢ farkl
degerde incelenmis, 1sitma hizinin artmasiyla % kiitle kaybinin arttig1 belirtilmis ve

bu artis ucucu bilesenlerin koktan ayrilma hizinin yiikselmesi ile agiklanmistir.

Literatiirde yapilan benzer c¢alismalarda, 1sitma hizinin artmasiyla maksimum pik

sicakligin yiikseldigi gézlemlenmistir[68, 69].
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Sekil 5.3 : Isitma hizinin fiziksel aktivasyona etkisi.
5.3.1.3 Tane boyutu etkisi

Fiziksel aktivasyonda tane boyutunun etkisini incelemek amaciyla iki farkli tane
boyut araligina sahip (1700-700 um ve 150-100 pum) linyit kullanilmis (AK4 ve
AK2) ve elde edilen veriler Sekil 5.4’de goriilmektedir. Tane boyutu
1700-700 pm’den 150-100 pm’e distriildigiinde kiitle kaybi %81.24’den
%83.27°ye ihmal edilebilir bir artis gdstermistir. Ayrica maksimum pik

sicakliklarinin da bu degisimden etkilenmedigi belirlenmistir.

Aranda ve calisma arkadaslarinin [66] boyutu kiiciiltiilmiis lastik pargalarinin
piroliziyle elde edilen karbon karasiyla, Yang ve calisma arkadaslarinin [65] da
palmiye yagi atiklariyla gerceklestirdikleri piroliz ¢alismalarinda benzer sonuglara

ulasilmustir.
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Sekil 5.4 : Linyit tane boyutunun fiziksel aktivasyona etkisi.

Tungbilek  linyiti ve CO, gaz1  kullanmilarak  karbonizasyon islemi
gerceklestirildiginde, sicakligin etkisi ti¢ farkli sicaklik (500°C, 650°C ve 950°C)
icin incelenmistir (AK7, AK8 ve AK®6). Elde edilen veriler Sekil 5.5°de
gorlilmektedir. Sicaklik 500°C iken kiitle kaybi 9%31.9, sicaklik 650°C’ye
cikarildiginda kiitle kaybi1 %32.89 olmustur. Sicaklik 950°C’ye ¢ikarilarak
gerceklestirilen karbonizasyonda ise kiitle kayb1 %87.89’a yiikselmistir.
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Sekil 5.5 : Sicakligin CO; ortaminda gergeklestirilen karbonizasyona etkisi.

Gortldiigii gibi CO, gaz1 ile karbonizasyonda, diislik sicakliklarda % kiitle kaybi
artist 6nemsiz olsa da, yliksek sicakliklarda ¢ok biiylik bir artis gostermektedir.
Bunun nedeni su sekilde agiklanabilir; karbon-CO, reaksiyonu 600°C dolaylarinda
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baslasa da, reaksiyon 800°C ve iizerindeki sicakliklarda etkili olmaktadir. Sonug
olarak cok daha biiylik miktarda ugucu bilesen koktan ayrilmaktadir. Sicakligin

artmastyla, maksimum pik sicakliklar: da artmistir.

Tez c¢alismasinda, N, gazi kullanilarak sicakligin karbonizasyona etkisi de
incelenmis (AK9 ve AK10) ve elde edilen veriler Sekil 5.6’da verilmistir. 500°C’de
gerceklestirilen karbonizasyonda kiitle kaybi1 %36.33 iken, sicaklik 650°C’ye
cikarildiginda kiitle kayb1 %36.5 olarak bulunmustur. Sicakliktaki artis, kiitle
kaybinda degisime neden olmamistir. Maksimum pik sicakliginda ise hafif bir diisiis

gozlemlenmistir.
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Sekil 5.6 : Sicakligin N, ortaminda gergeklestirilen karbonizasyona etkisi.

500°C ve 650°C’de N, atmosferinde gergeklesen karbonizasyonda kiitle kaybi, CO,
atmosferinde gerceklestirilen karbonizasyondaki kiitle kaybina oranla daha yiiksektir.
Bunun nedeni ise daha 6ncede belirtildigi gibi karbon-CO, reaksiyonunun yiiksek
sicakliklarda etkili olmasidir. Palmiye yagi atiklariyla gergeklestirdikleri piroliz

calismalarinda benzer sonuclara ulasilmistir.

5.3.2 Kimyasal aktivasyon sonuclarinin degerlendirilmesi

Aktifleyici madde olarak c¢inko kloriir (ZnCl,) kullanilarak kimyasal aktivasyon
gerceklestirilmis, linyit/ZnCl, oram1 ve sicaklik gibi parametrelerin aktivasyona

etkileri incelenmistir
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5.3.2.1 Linyit/ZnCl, agirhik oran etkisi

Kimyasal aktivasyona linyit/ZnCl, oran1 etkisini incelemek amaciyla, 800°C’de N,
atmosferinde iki farkli agirlik oranmi1 (1/0.5 ve 1/1) igin deneyler gerceklestirilmistir
(AK17 ve AK13). Elde edilen veriler Sekil 5.7°de verilmistir.1/0.5 orani i¢in kiitle
kayb1 %54.45 iken, 1/1 oram1 i¢in kiitle kayb1 %64.33 olarak bulunmustur. Impregne
edilmis ZnCl, oran arttik¢a % kiitle kayb1 ve maksimum pik sicaklik yiikselmistir.
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Sekil 5.7 : Linyit/ZnCl, oraninin kimyasal aktivasyona etkisi.

Li ve ¢alisma arkadaglarinin [70] ZnCl, ile ger¢eklestirdikleri kimyasal aktivasyonda
sadece suyun gerekli oldugu, basit bir islemle ZnCl, geri kazanilarak hem madde
tasarrufu saglandigi hem de ¢inko bilesiklerinin ¢evreye verecegi zararl etkilerin
minimize edildigi ve bu nedenle ZnCl,’iin uygun kimyasal aktifleyici bir madde

oldugu belirtilmistir.

Ioannidou ve Zabaniatou’nun [43] gerceklestirdikleri caligmada ise kimyasal
aktivasyonda impregne edilerek kullanilabilecek diger bilesikler incelenmis ve bu

bilesikler KOH, H3PO, ve K,COj olarak tespit edilmistir.

5.3.2.2 Sicaklik etkisi

Kimyasal aktivasyonda sicakligin % kiitle kaybina etkisi, N, ve CO, gazlar
kullanilarak incelenmistir. N, gazmin kullanildig1 aktivasyonda; sicakligin etkisi
incelenirken 1/1 linyit/ZnCl, orani i¢in ti¢ farkl sicaklikta (500°C, 650°C ve 800°C)
deneyler gerceklestirilmistir (AK11, AKI12 ve AKI13). Elde edilen veriler
Sekil 5.8’de goriilmektedir. 500°C’de kiitle kayb1 %58.33 iken, 650°C’de %63.61 ve
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800°C’de ise %64.33 olarak tespit edilmistir. Aktivasyon sicaklig1 arttiginda, % kiitle

kayb1 ve maksimum pik sicakligi da yiikselmistir.

100 8
90 { ---a---AK11-m —a—AK12-m I 7
50 | ceex---AK13-m ---m---AK11 - dm/dt )(n\
—_ —s AKI2-dm/dt - - -AK13-dmidt a’) 6
> 70 X0
£ 60 5 .
E 50 4 F
=
= 40 137
> 30
< 2
20 -
10 1
0 ‘ 0
0 100 200 300 400 500 600 700
Sicaklik [°C]

Sekil 5.8 : Sicakligin kimyasal aktivasyona etkisi (N, atmosferi).

CO; kullanilan aktivasyonda ise sicaklik etkisi, 1/1 linyit/ZnCl, oram i¢in ii¢ farklh
sicaklikta (500°C, 650°C, ve 800°C) incelenmistir (AK14, AK15 ve AKI16).
500°C’de kiitle kayb1 %61.99 iken, 650°C’de %63.43 ve 800°C’de ise %81.94
olarak bulunmustur. CO, atmosferi altinda sicakligin kimyasal aktivasyona etkisi

Sekil 5.9°de goriilmektedir.

m —a—AK15-m 7
m ---m---AK14 -dm/dt P,
dm/dt ——x—-AK16-dm/dt .

Agirhik [m, mg]
dm/dt

Sicaklik [°C]

Sekil 5.9 : Sicakligin kimyasal aktivasyona etkisi (CO, atmosferi).

CO, atmosferinde gercgeklestirilen kimyasal aktivasyonda oldugu gibi, N;
atmosferinde gergeklestirilen kimyasal aktivasyonda da, sicaklik artirildiginda,

% kiitle kayb1 ve maksimum pik sicaklig1 yiikselmistir. Ancak sicaklik 800°C’ye
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cikarildiginda CO, atmosferinde ger¢eklesen kimyasal aktivasyon sonucu ulasilan
% kiitle kayb1 ¢cok daha yiiksek olmaktadir. Bu sicaklikta gerceklestirilen kimyasal
aktivasyonda maksimum pik sicakligi, CO, i¢in daha yiiksek olmaktadir. Bunun
nedeni fiziksel aktivasyonda da gegerli olan, CO, i¢in ¢ok daha yiiksek % Kkiitle

kaybina neden olan ve yiiksek sicakliklarda etkisi artan karbon-CO, reaksiyonudur.

Farkli kosullarda gerceklestirilmis fiziksel ve kimyasal aktivasyon sonuglari
karsilagtirildiginda; genellikle kimyasal aktivasyonda daha diisiik % kiitle kaybi
gerceklesmekte ve daha yiiksek maksimum pik sicakliklar1 gozlenmektedir.

Rosas ve calisma arkadaglarinin [71], H3;POs ile gerceklestirdikleri kimyasal
aktivasyonda sicakligin aktivasyona etkisi incelenmistir. Son {iriin agirliginin,
baslangic agirliga oranini ifade eden verim, % kiitle kaybiyla ters orant1 gdstermistir.
S6z konusu calismada, verim aktivasyon sicakliginin artmasiyla diismektedir.
200°C’nin altindaki sicakliklarda, kiitle kaybi1 miktar1 oldukca disiiktiir. Bunun
nedeni, so6z konusu diisiik sicakliklarda yalnizca nemin agiga ¢ikmasidir. Sicaklik
200°C ve 500°C arasindayken kiitle kayb1 ¢ok biiyiik artis gostermektedir. Cilinkii bu
sicakliklarda biiyiik yapili biyopolimerler agiga ¢ikmaktadir. Sicaklik 500°C iizerine
ciktiginda ise daha kararli ugucu maddelerin agiga ¢ikmasi s6z konusu oldugundan,

kiitle kayb1 diismektedir.

5.3.3 Fiziksel aktivasyon + kimyasal aktivasyon sonuclarinin degerlendirilmesi

Fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbon (FAC) numunesine kimyasal
aktivasyon iglemi uygulanmis, FAC/ZnCl, oram1 ve sicaklik gibi parametrelerin

aktivasyona etkisi incelenmistir.

5.3.3.1 FAC/ZnCl, agirhik orani etkisi

Fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbona uygulanan kimyasal aktivasyon
deneylerinde, 800°C’de farkli ZnCl, impregnasyon oranlart (1/0.5, 1/1, 1/2)
kullamlmistir (AK18, AK19 ve AK20). Elde edilen wveriler Sekil 5.10°da
goriilmektedir. ZnCl,/FAC orani 1/0.5 oldugunda kiitle kayb1 %45.75, 1/1 oldugunda
%356.72 ve 1/2 oldugunda ise %72.03 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.10 : FAC/ZnCl, agirlik oraninin kimyasal aktivasyona etkisi.

Gorildugu gibi FAC/ZnCl, orani arttikca, % kiitle kayb1 da yilikselmektedir. Ancak
FAC/ZnCl, oram arttikga, maksimum pik sicakligindaki artis, agirlik kayiplarinda
gozlenen kadar dikkate deger bir artis degildir.

5.3.3.2 Sicaklik etkisi

Sicaklik etkisi ise, FAC/ZnCl, oran1 1/1 segilerek N, atmosferinde {i¢ farkli sicaklik
(500°C, 650°C ve 800°C) icin incelenmistir (AK21, AK22 ve AK19). Elde edilen
veriler Sekil 5. 11°de gortilmektedir. 500°C’de kiitle kayb1 % 51.19 iken, 650°C’de
%56.87 ve 800°C’de ise %56.72 olarak bulunmustur. 650°C’nin iizerindeki
sicakliklarda % kiitle kaybi degismemistir. Sicakligin artmasiyla maksimum pik

sicakliklarinda ise genel olarak bir artis gézlenmistir.

Fiziksel aktif karbon numunesine kimyasal aktivasyon uygulandiginda meydana
gelen kiitle kaybi ile linyit numunesine uygulanan kimyasal aktivasyon sonucu elde
edilen kiitle kayiplar karsilastirildiklarinda, FAC numunelerinde meydana gelen
kiitle kayb1 daha diisiiktiir. Bunun nedeni, fiziksel aktivasyon sirasinda yapidan

ugucu maddelerin uzaklastirilmis olmasidir.
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Sekil 5.11 : Sicakligin kimyasal aktivasyona etkisi.
5.3.4 Fiziksel aktivasyon+ karbonizasyon sonuclarinin degerlendirilmesi
FAC numunesine sadece karbonizasyon islemi uygulanmis ve sicakligin

karbonizasyona etkisi incelenmistir. Bu amagla ti¢ farkli sicaklik (500°C, 650°C ve
800°C) secilmistir (AK25, AK24 ve AK23). Elde edilen veriler Sekil 5.12°de
goriilmektedir. 500°C’de kiitle kayb1 % 18.33, 650°C’de % 16.06 ve 800°C’de

% 14.95 olarak tespit edilmistir.

—A—AK25

Agirlik [m, mg]
dm/dt

500
Sicaklik [°C]
Sekil 5.12 : Sicakligin karbonizasyona etkisi.

Beklenildigi gibi kiitle kayiplarinda sicakliga bagl artis gozlenmemistir ve % kiitle
kayb1 degerleri olduk¢a diisiiktiir. Bu da kimyasal aktivasyon oOncesi fiziksel
aktivasyonun etkisini gostermektedir ve kimyasal aktivasyon Oncesi fiziksel

aktivasyon uygulamasinin gerekli olmadigini vurgulamaktadir.
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5.4 Karbonizasyon TG egrilerinden elde edilen kinetik sonuclarin

degerlendirilmesi

Aktif karbon iiretiminde karbonizasyonun Onemi biiylktiir. Fiziksel aktivasyon;
karbonizasyon ve aktivasyon olmak iizere iki ayr1 asamada gerceklesirken, kimyasal
aktivasyon kimyasal bir madde ile hammaddenin karbonizasyonu ile tek asamada
gergeklesmektedir. Her iki iiretim yonteminde de karbonizasyon asamasi vardir.
Cizelge 5.5 ve 5.6'da belirtilen kosullarda karbonizasyonu gergeklestirilen
numunelerin karbonizasyon kinetigi 4. Boliimde agiklanmis olan yontemlerden bes

tanesi uygulanarak incelenmistir:
1. Coats-Redfern
2. Horowitz-Metzger
3. Dharwadkar-Karkhanavala
4. Mac Callum Taner
5. Van Krevelen

Bu yontemlerde kullanilan esitliklerde farkli reaksiyon mertebeleri (n=0, 1, 1/3, 1/2,
2/3, 2 ve 3) igin kinetik hesaplamalar POLYMATH programi ile gergeklestirilmis ve
lineerlestirilmis esitliklerdeki katsayilardan yararlanilarak tepkime aktivasyon
enerjisi “E” ve frekans carpan1 “A” hesaplanmistir. Her bir tepkime mertebesi i¢in
korelasyon katsayilar1 incelenmis ve en yiiksek katsayiyr veren tepkime kinetik

modeli olarak se¢ilmistir.

Cizelge 5.5 : Fiziksel aktivasyon ile iiretilen aktif karbon numunelerinin
karbonizasyon asamasinda kinetik parametrelerin belirlendigi
deney kosullart.

Numune Karbonizasyon + Aktivasyon Kosullar
(T/IH/G/GH/t + T/G/GH/¢)

AK4 (g) 800 /30 /N, /40 /1 + 950 / CO, /40 /3

AKG6 (g) 950/30/C0O,/40/3

AK7 (g) 500/30/CO,/40/2

AKS8 (g) 650/30/CO,/40/2

AKO9 (g) 500/30/N, /40/2

AK10 (g) 650/30/N, /40/2
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Cizelge 5.6 : Kimyasal aktivasyon ile f{iretilen aktif karbon numunelerinin
karbonizasyon (aktivasyon) asamasinda kinetik parametrelerinin
belirlendigi deney kosullari.

Numune Aktivasyon Kosullar
(T/AO/IH/G/GH/t)
AKI11 500 /1:1 /30 /N, /40 /2
AK12 650 /1:1 /30 /N, /40 /2
AK13 800 /1:1 /30 /N, /40 /2
AK14 500/1:1 /30 /CO, /40 /2
AK15 650/1:1 /30 /CO, /40 /2
AK16 800 /1:1 /30 /CO, /40 /2

AK7 numunesi icin tepkime mertebesi 1 kabul edilerek POLYMATH programinda

gerceklestirilen kinetik hesaplama sonuglar1 EKLER béliimiinde verilmistir.

Karbonizasyon siirecine ait kinetik parametreler Boliim 4’de agiklandigi gibi
karbonizasyon sirasinda gerceklesen tepkimelere ve bu tepkimelerin etkilesimine
bagli olarak degismektedir. Termogravimetrik analiz ile, karbonizasyon sirasinda
meydana gelen ¢ok sayidaki 1s1l bozunma tepkimeleri nedeniyle olan toplam kiitle
kayb1 oOlciilmektedir. Bu nedenle termogravimetrik analiz, tek tek gergeklesen
tepkimeler i¢in degil, toplam tepkime kinetigi ile genel olarak veri saglamaktadir.
Ayrica, termogravimetrik analiz sonucu elde edilen egrinin seklinin tepkime
kinetiginin bir fonksiyonu oldugu; bu nedenle hesaplanan kinetik parametrelerin

egrinin sekline bagl olarak degistigi bilinmektedir.

Linyit numunelerinin farkli kosullarda karbonizasyonu sonucu elde edilen TG
egrileri Bolim 5.3.2, Sekil 5.5, 5.6, 5.7 ve 5.8’de verilmigtir. Bu egriler
incelendiginde, genellikle iki kiitle kayip bolgesinin oldugu tespit edilmistir.
Bunlardan birincisi, numunelerdeki nemin ¢ikisindan kaynaklanmaktadir. Ikinci
kiitle kayip bolgesinin baslama bitis sicakliklarinin karbonizasyon kosullarina baglh
olarak degismektedir. Bu nedenle kinetik parametreler, esas olarak linyitin
bozunmasini temsil eden ikinci kiitle kayip bolgesi icin hesaplanmis ve elde edilen

sonuclar Cizelge 5.7 ve 5.8°de verilmistir.

62



Cizelge 5.7 : Fiziksel aktivasyon ile tiretilen aktif karbon numunelerinin karbonizasyon kosullarina bagl olarak ve ¢esitli yontemlere gore

elde edilen kinetik parametreler.

Coats-Redfern Horowitz-Metzger Dharwadkar-Karkhanavala Mac Callum Taner Van Krevelen
E A B C E C E A B A
a0 al (kJ/mol) (s-1) 12 a0 al (kJ/mol) 2 20 al (kJ/mol) 12 20 al (kJ/mol) (s-1) 12 a0 al (kJ/mol) (s-1) 12
n=1 | -1332 ] -766,38 6,36 0,00062933 | 0,35 0,54 10,0043 14,47 0,54 10,75 0,54 0,00 33,02 0,54 0,75 11,7862 | -1995,13 1,92 0,06 0,78 | -22,26 | 3,18 11,48 0,00 0,77
n=0 | -14,11 -445,30 3,70 0,00016546 | 0,27 -0,11 | 0,0034 11,33 -0,11 ] 0,73 -0,11 0,00 25,85 -0,11 0,73 10,9932 -1674,05 1,28 0,03 0,87 | -18,61 | 2,58 8,34 0,00 0,81
n=2 18,09 3733,68 -30,99 |-1,3356E+11] 0,70 1,52 10,0059 19,82 1,52 0,60 1,52 0,01 45,23 1,52 0,60 | 2,9802 | -2504,93 2,94 0,16 0,53 | -28,37 | 4,16 16,64 0,01 0,57
n=3 19,54 | -4362,08 36,21 | 6,6534E+11]| 0,51 2,73 10,0079] 26,53 2,73 0,47 2,73 0,01 60,52 2,73 0,47 ] 4,4304| -3133,33 4,20 0,66 0,36 | -35,99 | 5,38 23,07 0,08 0,41
n=1/3| 1632 | -2991,54 24,83 | 1,838E+10 | 0,95 0,07 |0,0036] 12,17 0,07 |o075 0,07 0,00 [ 2776 0,07 0,75 | 1,2185| -1762,79 1,46 0,04 0,86 | -19,59 | 2,74 9,19 0,00 0,81
n=12| 1645 | -3041,90 2525 |2,1189E+10] 0,94 0,07 |0,0036] 12,17 0,07 |075 0,07 0,00 [ 2776 0,07 0,75 | 1,2185| -1762,79 1,46 0,04 0,86 | -19,59 | 2,74 9,19 0,00 0,81
n=2/31 1621 -3174,60 26,35 1,746E+10 | 0,92 3,58 [ 0,0004 1,37 3,58 0,97 3,58 0,00 3,13 3,58 0,97 | 3,6896| 183,81 - - 097 | 143 0,30 - - 1,00
n=1 | -12,96 | -692,71 5,75 0,00081863 | 0,41 -1,42 10,0039] 13,03 -1,42 | 0,86 -1,42 0,00 29,74 -1,42 0,86 | 2,2654 | -2048,59 2,03 0,09 0,84 | -20,76 | 3,03 10,68 0,00 0,87
n=0 | -1423] -10841 0,90 | 3,58738-05| 007 | -1,59 [o0,0026] 870 -159 |og6| -159 0,00 19,86 -1,59 | 086]09931] -1464,62 0,86 0,04 0,96 | -14,98 | 2,09 5,75 0,00 0,92
n=2 19,65 | -4436,73 36,82 7,566E+11 | 0,74 -1,22 1 0,0063] 20,94 -1,22 10,71 -1,22 0,01 47,78 -1,22 0,71 | 4,4261| -3080,52 4,09 0,66 0,60 | -31,27 | 4,71 19,55 0,05 0,67
n=3 22,34 | -573596 47,61 1,4476E+13| 0,60 -1,00 | 0,0093] 30,96 -1,00 | 0,60 -1,00 0,01 70,64 -1,00 0,60 | 7,1207 | -4379,75 6,69 9,76 0,48 | -44,58 | 6,84 30,76 0,99 0,55
n=1/3 | 16,55 | -2973,00 24,68 | 2,2992E+10| 0,97 -1,53 | 0,0029 9,81 -1,53 | 0,88 -1,53 0,00 22,38 -1,53 0,88 | 1,3328 -1616,80 1,17 0,04 0,94 | -16,46 | 2,33 7,02 0,00 0,92
n=1/2 | 16,75 | -3062,83 25,42 | 2,8849E+10]| 0,96 -1,50 ] 0,0031 10,47 -1,50 | 0,88 -1,50 0,00 23,89 -1,50 0,88 1,53 [ -1706,62 1,35 0,05 0,92 | -17,34 | 2,48 7,77 0,00 0,92
n=2/3| 17,01 | -321030 26,65 3,93E+10 | 0,95 334 |0,0004 1,28 334 | 0,98 3,34 0,00 2,93 3,34 0,98 | 3,7074| -203,47 o o 097 | 142 ] 030 o o 1,00
n=1 -9,67 | -1818,48 15,09 5,74E-02 0,91 -0,36 0,01 35,45 -0,36 | 0,83 -0,36 0,01 43,93 -0,36 0,83 | 5,04 [ -3044,52 4,02 1,23 0,94 | -39,90 | 6,21 26,07 0,68 0,89
n=0 |-11,29 | -1232,65 10,23 7,68E-03 0,76 -0,76 0,01 25,14 -0,76 | 0,80 -0,76 0,01 31,16 -0,76 0,80 3,12 | -2181,59 2,30 0,20 0,93 | -28,94 | 4,43 17,14 0,05 0,87
n=2 | 21,71 | -4659,24 38,67 6,24E+12 | 0,94 0,82 0,02 46,95 0,82 | 095 0,82 0,02 58,19 0,82 0951 7,30 | -3710,30 5,36 11,52 0091 | -49.38 | 7,87 34,40 15,31 0,94
n=3 | 2490 | -5843,66 48,50 1,91E+14 | 0,86 2,00 0,02 64,22 2,00 |092 2,00 0,02 79,60 2,00 0,92 ] 10,50 | -4898,28 7,73 29290 | 0,83 | -6548 ] 10,58 | 47,94 1089,63 0,88
n=1/3] 17,98 | -3290,10 27,31 1,05E+11 0,98 -0,58 0,01 27,33 -0,58 | 0,83 -0,58 0,01 33,87 -0,58 0,83 | 3,57 | -2341,16 2,62 0,30 0,94 | -31,02 | 4,78 18,91 0,09 0,90
n=1/2] 17,98 | -3290,10 27,31 1,05E+11 0,98 -0,49 0,01 28,60 -0,49 | 0,85 -0,49 0,01 35,45 -0,49 0,85 3,82 | -2433,02 2,80 0,39 0,95 | -32,22 | 4,98 19,93 0,13 0,91
n=2/3 | 18,51 | -3483,12 28,91 1,91E+11 0,98 3,34 0,00 1,75 3,34 10,99 3,34 0,00 2,17 3,34 0,99 3,58 -140,56 - - 0,99 | 145 0,30 - - 1,00
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Cizelge 5.7 (devam): Fiziksel aktivasyon ile iiretilen aktif karbon numunelerinin karbonizasyon kosullarina bagli olarak ve cesitli yontemlere

gore elde edilen kinetik parametreler.

Coats-Redfern

Horowitz-Metzger

Dharwadkar-Karkhanavala

Mac Callum Taner

Van Krevelen

E A E C E C E A E A
a0 al kJ/mol (s-1) 12 a0 al kJ/mol 12 a0 al | (kJ/mol 12 a0 al kJ/mol (s-1) 12 a0 al |(kJ/mol (s-1) 12
n=1 -9,21 -1990,60 16,52 1,00E-01 0,86 0,11 0,01 35,26 0,11 0,83 0,11 0,01 43,70 0,11 0,83 ] 5,18 | -2916,87 3,77 1,42 0,94 | -38,94| 6,11 25,56 0,81 0,89
n=0 -10,93 | -1410,86 11,71 1,27E-02 0,68 -0,64 0,01 26,97 -0,64 0,71 -0,64 0,01 33,43 -0,64 0,71 | 3,46 | -2337,13 2,61 0,27 0,88 | -31,24 ] 4,79 18,96 0,08 0,80
n=2 22,45 -4839,66 40,17 1,36E+13 0,95 1,36 0,02 50,20 1,36 0,92 1,36 0,02 62,22 1,36 0,92 ] 8,06 | -3913,40 5,76 24,81 0,93 | -52,58 | 8,43 37,17 40,38 0,93
n=3 | 26,06 | -6094,53 50,58 6,34E+14 | 0,88 2,92 0,02 69,16 2,92 | 093 2,92 0,02 | 8572 2,92 0,93 | 11,67 | -5168,27 8,27 957,13 | 0,85 | -69,85| 11,36 | 51,85 4774,06 0,90
n=13 | 1831 | -341630 | 2836 | 1,538+11 | 095 | -044 | 0,01 29,09 044 |074| -044 ] o001 | 3606 044 |o074] 392 | 2490,03 . . 090 | -3323] 5,13 | 2067 0,14 0.83
n=12 | 1831 | 341630 | 2836 | 1,538+11 | 095 | -032 | 0,01 30,36 032 [076] -032 ] o001 | 3763 032 |o76| 419 | 257969 . . 091 | -3442| 533 | 21,69 0,21 0,85
n=2/3] 1888 | -360622 | 2993 | 2.84E+11 | 096 | 334 | 0,00 1,76 334 098] 334 Jooo| 218 334 | 098] 358 | 13710 s s 098 | 1.45 | 030 = = 1,00
n=1 | -9,66 | -1704,89 14,15 5,45E-02 | 0,78 | 3,26421] 0,011] 33,16 326 0,79 | 3,264207] 0,01 41,10 3,26 0,87 | 4,67 | -2609,17 3,15 0,88 0,90 | -3549] 5,558 | 2291 0,46 0,86
n=0 -11,09 | -1238,64 10,28 9,50E-03 0,60 | 1,95876| 0,009] 26,28 1,96 0,69 | 1,958756] 0,01 32,58 1,96 0,78 | 3,25 -2142,92 2,22 0,23 0,84 | -29,28 | 4,50 17,54 0,06 0,77
n=2 21,09 -4206,71 34,92 3,02E+12 0,96 | 4,27135| 0,012 35,86 4,27 0,81 | 4,271353] 0,01 44,45 4,27 0,88 ] 5,62 | -2744,75 3,42 2,24 0,87 | -37,07 ] 5,94 24,71 1,47 0,85
n=3 23,66 -5070,19 42,08 4,76E+13 0,93 | 7,64029| 0,019 57,09 7,64 0,92 | 7,640289] 0,02 70,75 7,64 0,95] 9,32 | -4165,91 6,27 87,90 0,91 | -56,81 ] 9,23 41,19 252,05 0,93
n=1/3 | 17,99 -3179,08 26,39 1,03E+11 0,94 | 2,00588| 0,007] 22,63 2,01 0,54 | 2,005875] 0,01 28,05 2,01 0,64 | 3,34 | -1943,61 1,82 0,27 0,73 | -25,55] 3,99 14,95 0,05 0,64
n=1/2 | 1821 | -325327 27,00 1,32E+11 | 0,94 | 2,00588| 0,007| 22,63 2,01 | 0,54 2,005875| 0,01 28,05 2,01 0,64 | 3,34 | -1943,61 1,82 0,27 0,73 | -25,55 | 3,99 14,95 0,05 0,64
n=2/3 | 18,46 | -3333,52 27,67 1,73E+11 | 094 | 3,51412| 6E-04] 1,82 3,51 ] 0,99] 3,514119] 0,00 2,25 3,51 0,98 | 3,57 | -133,72 - - 0,99 | 1,45 | 030 = = 1,00
n=1 -10,04 | -1636,46 13,58 3,58E-02 0,80 -0,33 0,01 27,38 -0,33 0,80 -0,33 0,01 33,94 -0,33 0,80 | 4,48 | -2613,64 3,16 0,72 0,93 | -33,04 ] 5,14 20,72 0,19 0,87
n=0 -11,72 | -1057,15 8,77 4,28E-03 0,54 -0,97 0,01 20,14 -0,97 0,65 -0,97 0,01 24,96 -0,97 0,65] 2,79 | -2034,33 2,00 0,15 0,85 | -25,74 | 3,89 14,49 0,02 0,76
n=2 | 21,74 | -4561,02 37,86 6,29E+12 | 0,96 0,58 0,01 32,77 0,58 | 0,87 0,58 0,01 40,62 0,58 0,87 | 599 | -2957,29 3,85 3,19 0,90 | -37,42] 597 | 24,388 1,33 0,90
n=3 25,19 -5791,26 48,07 2,53E+14 0,91 1,92 0,02 56,31 1,92 0,95 1,92 0,02 69,78 1,92 0,95 ] 10,68 | -4814,09 7,56 348,30 0,89 | -61,70 | 9,99 45,01 576,13 0,94
n=1/3 | 17,76 -3165,62 26,27 8,19E+10 0,95 -0,59 0,01 16,29 -0,59 0,50 -0,59 0,01 20,18 -0,59 0,50 | 2,64 | -1742,45 1,42 0,15 0,73 | -21,23 | 3,25 11,25 0,01 0,62
n=1/2 ] 18,03 -3255,82 27,02 1,10E+11 0,95 -0,59 0,01 16,29 -0,59 0,50 -0,59 0,01 - - 0,50 | 2,64 | -1742,45 1,42 0,15 0,73 | -21,23 | 3,25 11,25 0,01 0,62
n=2/3 | 18,32 -3356,20 27,86 1,51E+11 0,96 3,33 0,00 1,64 3,33 0,98 3,33 0,00 2,03 3,33 0,98 ] 3,60 -144,94 - - 0,98 1,44 0,30 - - 1,00




S6z konusu verileri degerlendirirken, hesaplanan E ve A degerlerinin uygun
araliklarda olmas1 6nemli bir kriterdir. En uygun durumda, korelasyon katsayisi (?)
degeri bire yakin olmali ve varyans degeri de miimkiin oldugunca kii¢iik olmalidir.
Bu incelemelerde gerek karbonizasyon ve fiziksel aktivasyonda, gerekse kimyasal
aktivasyonda deneysel verilere model uygunlugunu ifade eden r* degeri, farkli
modeller i¢in incelenen hemen hemen tiim numunelerde n=2/3 reaksiyon mertebesi
icin en yiiksek degerine ulagsmistir. Dolayisiyla bu reaksiyon mertebesi reaksiyon

kinetigini ifade eden en uygun deger olarak belirlenmistir.

Literatiirde gergeklestirilen benzer kinetik ¢alismalar incelendiginde; Coats-Redfern
kinetik modeline gore hesaplanmis E ve A degerlerinin literatiirdeki verilerle
benzerligi tespit edilmis ve bu modelin deney verilerini en iyi sekilde ifade ettigi

sonucuna varilmistir.

CO, atmosferinde ve farkli sicakliklarda gerceklestirilen karbonizasyon deney
kosullarina gore belirlenmis kinetik parametreler incelendiginde (AK7, AKS, AK6);
sicaklik 500°C’den 650°C’ye ¢ikarildiginda E ve A degerlerinin artti1, 650°C’den
950°C’ye ¢ikarildiginda ise E ve A degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Ancak sz
konusu iki durumda da A’daki degisim daha belirgin olmakla birlikte, aktivasyon
enerjilerindeki degisim g6z Oniinde bulunduruldugunda; sicaklik 500°C’den
650°C’ye cikarildiginda reaksiyon hizinin azaldigi, 650°C’den 950°C’ye

cikarildiginda ise reaksiyon hizinin arttig1 anlasilmaktadir.

N, atmosferinde ve farkli sicakliklarda gergeklestirilen karbonizasyon deney
kosullarina gore belirlenmis kinetik parametreler incelendiginde ise, sicakligin
500°C’den 650°C’ye ¢ikarildiginda (AK9, AK10) E degerinin yiikselip, A degerinin
diismesi reaksiyon hizindaki azalisi goOstermektedir. 800°C’de gercgeklesen
karbonizasyonda hem E hem de A degeri daha diisiiktiir. Bu azalma, reaksiyon
hizinin arttiginin  bir gostergesidir. Ciinkii karbonizasyon sirasinda ayrisma

kolaylagsmis ve aktivasyon enerjisi azalmstir.
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Cizelge 5.8 : Kimyasal aktivasyon ile iiretilen aktif karbon numunelerinin karbonizasyon (aktivasyon) kosullarina bagh olarak ve cesitli
yontemlere gore elde edilen kinetik parametreler.

Coats-Redfern

Horowitz-Metzger

Dharwadkar-Karkhanavala

Mac Callum Taner

Van Krevelen

E A E C E C E A E A
a0 al kJ/mol (s-1) 2 a0 al | (kJ/mol 12 a0 al | (kJ/mol 12 a0 al kJ/mol (s-1) 2 a0 al |(kJ/mol (s-1) 12
n=1 -11,20 | -1149,88 9,54 7,84E-03 0,27 0,89 0,01 52,99 0,89 0,86 0,89 0,01 238,46 0,89 0,86 ] 3,16 | -2222,64 2,38 0,21 0,44 | -38,29 | 5,87 31,56 0,91 0,83
n=0 | -12,88 -555,92 4,61 7,08E-04 0,22 -0,11 0,01 22,71 -0,11 0,89 -0,11 0,01 171,46 -0,11 0,89 ] 1,62 | -1666,89 1,27 0,06 0,50 | -28,58 | 4,27 21,17 0,05 0,89
n=2 19,53 -3427,41 28,45 5,19E+11 0,30 -0,02 0,01 21,01 -0,02 | 0,91 0,01 0,01 158,61 0,01 0,911 1,01 | -1158,82 0,25 0,08 0,29 | -26,83 | 4,02 19,57 0,04 0,94
n=3 23,28 -4797,69 39,82 3,08E+13 0,27 5,46 0,02 70,51 5,46 0,68 5,46 0,02 532,25 5,46 0,68 9,39 | -4194,79 6,32 93,49 0,25 | -80,99 | 12,95 77,46 227624,46 0,65
n=1/3 | 1534 | -1913,18 15,88 | 4,38E+09 | 0,31 027 | 0,01 23,50 027 [092] 027 0,01 | 177,42 027 ]092] 145 [ -131028 | 0,55 0,08 0,30 | -29,55] 447 [ 22,50 0,09 0,94
n=1/2] 1635 | -2675,70 | 2221 1,68E+10 | 048 0,44 | 0,01 25,00 044 1092] 044 0,01 | 188,71 044 |092| 1,70 [ -1401.33 0,73 0,08 030 | -31,19] 474 [ 2426 0,15 0,94
n=23| 1661 | -2772,08 | 2301 | 2278+10 | 047 | 064 | 0,01 26,69 064 |092] 064 | o001 [ 20148 064 |092] 2,00 | -150450 | 094 0,10 031 | -33,04| 505 | 2624 0,27 0,93
n=1 -10,23 | -2118,58 17,58 3,82E-02 0,91 0,37 0,01 35,07 0,37 0,87 0,37 0,01 351,76 0,37 0,871 422 | -3069,36 4,07 0,54 0,96 | -55,55 ] 8,30 46,48 4,71 0,90
n=0 | -11,12 | -1814,89 15,06 1,35E-02 | 0,86 | -0,19 | 0,01 30,75 -0,19 081 -0,19 ] o001 [ 30850 -0,19 f081] 335 | 276567 | 346 0,23 095 | -51,43] 7,62 | 42,17 1,48 0,93
n=2 | 19,87 [ -443620 | 36,82 | 947E+11 | 0,96 1,13 0,01 41,13 1,13 091 1,13 0,01 | 412,54 1,13 ] 091] 541 [ -3485,41 491 1,74 0,95 | -61,05 | 9.21 52,25 21,79 0,85
n=3 21,31 -4943,04 41,03 4,44E+12 0,93 2,05 0,02 48,59 2,05 0,93 2,05 0,02 487,36 2,05 0,93 ] 6,85 | -3992,25 5,92 7,36 0,90 | -67,69 | 10,30 59,19 135,34 0,77
n=1/3 | 18,07 -3805,78 31,59 1,34E+11 0,98 -0,03 0,01 32,01 -0,03 0,83 -0,03 0,01 321,07 -0,03 0,83 ] 3,61 | -2855,00 3,64 0,30 0,95 | -52,66 | 7,83 43,45 2,09 0,92
n=1/2| 1821 -3854,71 31,99 1,56E+11 0,98 0,06 0,01 32,70 0,06 0,84 0,06 0,01 328,01 0,06 0,84 3,75 | -2903,92 3,74 0,34 0,96 | -53,32 | 7,94 44,15 2,52 0,92
n=2/3 | 18,36 -3906,67 32,43 1,84E+11 0,98 0,16 0,01 33,44 0,16 0,85 0,16 0,01 335,43 0,16 0,85] 3,90 | -2955,89 3,85 0,39 0,96 | -54,02 ] 8,05 44,89 3,07 0,91
n=1 -10,85 | -1624,56 13,48 1,58E-02 0,78 0,42 0,01 25,50 0,42 0,90 0,42 0,01 275,15 0,42 0,90 | 3,83 | -2701,60 3,34 0,37 0,90 | -32,88 | 5,00 25,33 0,10 0,91
n=0 |-12,94 -600,07 4,98 7,23E-04 0,63 -0,38 0,01 18,34 -0,38 | 0,80 -0,38 0,01 197,89 -0,38 0,80 | 2,30 | -2069,39 2,07 0,09 0,91 | -25,07 ] 3,71 17,63 0,02 0,87
n=2 21,11 -4881,94 40,52 3,59E+12 0,84 1,76 0,01 38,41 1,76 0,89 0,42 0,01 414,52 0,42 0,89 ]| 6,43 | -3804,91 5,54 4,85 0,78 | -46,81 | 7,28 40,83 11,93 0,84
n=3 | 2438 | -6277,78 | 52,11 1,22E+14 | 0,73 344 | 0,02 54,85 344 | 083 3,44 0,02 | 591,85 344 1083 ) 9,71 | -5200,75 8,34 134,03 | 0,67 | -64,51] 10,18 [ 59,66 1568,75 0,76
n=1/3 | 16,90 | -2844,65 23,61 3,12E+10 | 0,95 | -0,17 | 0,01 20,17 0,17 |084] -0,17 | 001 [ 217,63 -0,17 | 084] 2,70 | 223428 | 2,40 0,13 092 | 27,08 | 4,04 [ 19,79 0,04 0,89
n=172] 17,62 -3408,83 28,29 7,65E+10 0,96 -0,04 0,01 21,26 -0,04 | 0,86 -0,04 0,01 229,47 -0,04 0,86 ] 2,94 | -2331,79 2,60 0,16 0,92 | -28,28 | 4,24 21,07 0,05 0,90
n=2/31 17,88 -3518,39 29,20 1,03E+11 0,95 0,10 0,01 22,51 0,10 0,87 0,10 0,01 242,88 0,10 0,871 3,21 | -2441,36 2,82 0,21 0,92 | -29,63 | 447 22,52 0,08 0,91




Cizelge 5.8 (devam): Kimyasal aktivasyon ile iiretilen aktif karbon numunelerinin karbonizasyon (aktivasyon) kosullarina bagl olarak ve
cesitli yontemlere gore elde edilen kinetik parametreler.

Coats-Redfern

Horowitz-Metzger

Dharwadkar-Karkhanavala

Mac Callum Taner

Van Krevelen

E A E C E C E A E A
a0 al kJ/mol (s-1) 12 a0 al kJ/mol 12 a0 al | (kJ/mol 12 a0 al kJ/mol (s-1) 12 a0 al |(kJ/mol (s-1) 12
n=1 -9,33 -2135,48 17,72 9,45E-02 0,82 1,20 0,01 34,21 1,20 0,91 1,20 0,01 28,70 1,20 0,91 ] 526 | -3151,34 4,24 1,51 0,90 | -40,02 | 6,21 32,97 2,02 0,91
n=0 -11,73 | -1230,57 10,21 4,94E-03 0,77 -0,06 0,01 23,38 -0,06 0,86 -0,06 0,01 19,61 -0,06 0,86 | 2,86 | -2246,43 2,43 0,15 0,93 | -28,80 ] 4,33 21,08 0,06 0,90
n=2 24,55 -5962,63 49,49 1,37E+14 0,80 3,66 0,02 55,90 3,66 0,81 3,66 0,02 46,89 3,66 0,81 | 9,96 | -4946,77 7,83 170,45 0,74 | -62,44 |1 9,95 56,67 1626,94 0,78
n=3 30,51 | -8247,13 68,45 7,36E+16 | 0,69 6,77 0,03 83,54 6,77 | 0,73 2,20 0,01 34,81 2,20 0,73 | 15,92 | -7231,27 | 12,40 | 76639,04 | 0,63 | -91,02] 14,71 | 86,85 | 6176758,57 | 0,69
n=1/3 | 18,03 | -3481,39 | 2890 | 1,18E+11 | 096 | -095 | 000 | 1096 095 [015] -095 ] o000| 919 095 J015| 058 | -115508 | 024 0,06 0,19 | -15,05 | 2,13 7,13 0,00 0,17
n=1/2 | 1839 | -361678 | 30,02 | 1,76E+11 | 096 | -0.87 | 000 | 1154 087 |015] -087 ] o000| 968 087 J015| 073 | -1205.42 | 034 0,05 020 | -15.65] 223 7.78 0,00 0,18
n=2/3 | 18,81 | -377404 | 3132 | 2798411 | 096 | -079 | 000 | 12,17 079 [o016] -079 ] 000 1021 079 Jo16| 088 | -126024 | 045 0,05 0,20 | -1630 ] 234 | 849 0,00 0,18
n=1 -8,35 | -2855,68 23,70 3,37E-01 | 0,27 0,20 0,01 23,64 0,20 | 0,90 0,20 0,01 41,10 0,20 0,90 | 3,45 | -2624,58 3,18 0,26 0,92 | 31,48 474 | 24,82 0,12 0,93
n={ -12,39 | -1063,11 8,82 2,22E-03 0,83 -0,38 0,01 18,82 -0,38 0,88 -0,38 0,01 32,72 -0,38 0,88 ] 2,33 -2161,09 2,26 0,09 0,96 | -26,01 3,84 18,83 0,02 0,93
n=2 16,98 -3126,55 25,95 3,70E+10 0,22 1,09 0,01 31,52 1,09 0,84 1,09 0,01 54,81 1,09 0,84 | 5,18 | -3357,64 4,65 1,39 0,79 | -40,32 | 6,19 34,45 1,72 0,82
n=3 19,13 -4045,74 33,58 4,12E+11 0,26 2,20 0,01 41,49 2,20 0,74 2,20 0,01 72,15 2,20 0,74 7,33 -4276,84 6,49 12,00 0,66 | -51,48 | 8,02 46,58 41,96 0,71
n=1/3 17,44 -3425,75 28,43 6,43E+10 0,98 -0,18 0,01 20,60 -0,18 0,91 -0,18 0,01 35,83 -0,18 091 ] 2,73 -2327,78 2,59 0,13 0,96 | -28,01 | 4,17 21,01 0,04 0,95
n=1/2 | 17,68 | -3526,66 29,27 8,40E+10 | 098 [ -0,05 | 0,01 21,71 -0,05 |092] -0,05 0,01 37,74 -0,05 ] 0,92] 296 | -2428,68 2,79 0,16 0,96 | 29,24 ] 437 | 2235 0,06 0,95
n=2/3 | 17,96 | -3646,09 30,26 1,15E+11 | 0,97 0,09 0,01 23,03 0,09 | 0,93 0,09 0,01 40,05 0,09 0,93 | 324 | -2548,12 3,03 0,21 0,95 | -30,70 | 4,61 23,94 0,09 0,95
n=1 -11,00 | -1904,03 15,80 1,58E-02 0,35 -0,72 0,01 21,03 -0,72 0,93 | -3899,89 | 0,01 40,89 -3899,89 ] 0,93 | 3,65 -2946,80 3,83 0,31 0,94 | -32,95] 4,87 26,16 0,08 0,95
n=0 -12,97 | -1094,50 9,08 1,27E-03 0,92 -1,33 0,01 15,74 -1,33 0,90 -1,33 0,01 30,60 -1,33 0,90 | 2,06 | -2299,66 2,53 0,07 0,99 | -2595 ] 3,72 18,38 0,01 0,96
n=2 | 20,99 | -5104,56 42,37 3,34E+12 | 0,62 0,27 0,01 30,31 0,27 | 0,82 0,27 0,01 58,92 0,27 0,82 6,34 | -4061,78 6,06 4,44 0,76 | -45,16 | 6,86 | 39,67 2,95 0,80
n=. 24,39 -6514,97 54,07 1,27E+14 0,57 1,51 0,01 42,08 1,51 0,71 1,51 0,01 81,81 1,51 0,71 ] 9,74 | -5472,19 8,88 140,16 0,61 | -60,66 | 9,40 56,80 232,59 0,67
n=1/3 17,53 -3679,69 30,54 7,53E+10 0,99 -1,16 0,01 17,16 -1,16 0,92 -1,16 0,01 33,36 -1,16 0,92 | 2,49 | -2474,53 2,88 0,10 0,98 | -27,83 | 4,03 20,47 0,02 0,97
n=1/2 17,78 -3783,14 31,40 9,98E+10 0,98 -1,06 0,01 18,00 -1,06 0,93 -1,06 0,01 35,00 -1,06 0,93 ] 2,75 -2577,98 3,09 0,13 0,98 | -2895 ] 4,21 21,71 0,02 0,97
n=2/3 18,07 -3899,89 32,37 1,37E+11 0,98 -0,95 0,01 34,63 -0,95 0,93 -0,95 0,01 36,86 -0,95 0,93 ] 3,03 -2694,73 3,32 0,17 0,97 | -30,21 | 4,42 23,12 0,03 0,97




N, atmosferinde ve farkli sicakliklarda gerceklestirilen kimyasal aktivasyon deney
kosullarina gore belirlenmis kinetik parametreler incelendiginde (AK11, AKI12,
AK13); sicaklik 500°C’den 650°C’ye ¢ikarildiginda E ve A degerlerinin arttigi,
sicaklik 650°C’den 800°C’ye c¢ikarildiginda ise E ve A degerlerinin diistigi
gorilmektedir. Her iki durumda da A’daki degisimin daha baskin olusu ve E
degerlerindeki degisim, ilk durumda reaksiyon hizinin diistiigiinii, ikinci durumda ise

arttigin1 géstermektedir.

CO, atmosferinde ve farkli sicakliklarda gerceklestirilen kimyasal aktivasyon deney
kosullarina gore belirlenmis kinetik parametreler incelendiginde (AK14, AKIS,
AK16); sicaklik 500°C’den 650°C’ye cikarildiginda E degeri artmakta, A degeri ise
ise daha biiyiik oranda diismektedir. E degerindeki bu artis reaksiyon hizinin
diistiiglinii ifade etmektedir. Sicaklik 800°C’ye ¢ikarildiginda ise E degerinin daha
diisilk, A degerinin ise daha yliksek olusu bu sicaklikta reaksiyon hizinin daha
yuksek oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni fiziksel aktivasyonda da gecerli
olan, CO; i¢in ¢ok daha yiiksek % kiitle kaybina neden olan ve yiiksek sicakliklarda

etkisi artan karbon-CO, reaksiyonudur.

Genel olarak, secilen tiim numuneler icin karbonizasyon prosesinin kinetik
parametrelerin belirlenmesinde “Coats-Redfern”yonteminin uygun bir hesaplama

yontemi oldugu tespit edilmistir.
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6. SONUCLAR

Yiizey alan1 ve gozenek hacmi yiiksek, iyi bir adsorbent malzeme olan ve kullanimi

gittikce artan aktif karbonun, Tungbilek linyitinden fiziksel ve kimyasal aktivasyon

yontemleri kullanilarak iiretimine etki eden parametrelerin incelendigi ve

karbonizasyon kinetiginin arastirildigi calismanin genel sonuglari asagidaki gibi

Ozetlenebilir;

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Tungbilek linyitinden fiziksel aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretimi,
karbonizasyon ve aktivasyon olmak {iizere iki kademede gerceklestirilmistir.
Karbonizasyon kademesinde N, gazi, aktivasyon kademesinde ise CO, gazi

kullanilmastir.

Fiziksel aktivasyonda, gaz akis hizinin etkisi incelenmis ve gaz akis hizinin

artmastyla kiitle kaybinin ve maksimum pik sicakliginin arttig1 belirlenmistir.

10°C/dk 1sitma hiz1 ile gergeklestirilen fiziksel aktivasyonda, kiitle kaybi
%83.73 olup, 30°C/dk 1sitma hizi ile gergeklestirilende %83.27 olarak
bulunmustur. Isitma hizinin aktivasyona etkisinin olmadigi, ancak maksimum

pik sicakliginin 1sitma hizinin artmasi ile ytlikseldigi tespit edilmistir.

Fiziksel aktivasyona linyit tane boyutunun etkisi incelendiginde; tane boyutu
1700-700 um’ den 150-100 um’ e diistiriildiigiinde kiitle kayb1 %81.24’den
%83.27°ye ihmal edilebilir bir artig gostermistir. Ayrica maksimum pik

sicakliklarinin da bu degisimden etkilenmedigi belirlenmistir.

Tungbilek linyiti ve CO, gaz1 kullanilarak karbonizasyon islemi
gerceklestirildiginde, sicaklik 500°C iken kiitle kaybi %31.9, sicaklik
650°C’ye ¢ikarildiginda kiitle kayb1 %32.89 olmugstur. Sicaklik 950°C’ye
cikarilarak gergeklestirilen karbonizasyonda ise kiitle kaybi 9%87.89’a
yukselmistir.

CO, gaz1 ile karbonizasyonda, diisiik sicakliklarda % kiitle kaybi artigi

Oonemsiz olsa da, yliksek sicakliklarda ¢ok biiyiik bir artis gostermektedir.
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7)

8)

9)

Bunun nedeni, 800°C ve iizerindeki sicakliklarda karbon-CO, reaksiyonlari
gergceklesmekte ve daha biiylik miktarda ugucu bilesen koktan ayrilmaktadir.

Sicakligin artmasiyla, maksimum pik sicakliklar1 da artmistir.

N, gazi kullanilarak sicakligin karbonizasyona etkisi de incelendiginde;
500°C’de gerceklestirilen karbonizasyonda kiitle kayb1 %36.33 iken, sicaklik
650°C’ye c¢ikarildiginda kiitle kayb1 %36.5 olarak bulunmugstur. Sicakliktaki
artis, kiitle kaybinda degisime neden olmamistir. Maksimum pik sicakliginda

ise hafif bir diisiis gdzlemlenmistir.

500°C ve 650°C’de N, atmosferinde gergeklesen karbonizasyonda kiitle
kaybi, CO, atmosferinde gerceklestirilen karbonizasyondaki kiitle kaybina
oranla daha yiiksektir. Bunun nedeni, karbon-CO, reaksiyonunun yiiksek

sicakliklarda etkili olmasidir.

Tungbilek linyitinden kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretimi,
aktifleyici madde olarak ¢inko kloriir (ZnCl,) kullanilarak tek asamada ve

karbonizasyon prosesi ile gerceklestirilmistir.

10) Kimyasal aktivasyona linyit/ZnCl, orani etkisi incelendiginde; 1/0.5 orani

icin kiitle kaybt %54.45 iken, 1/1 orani igin kiitle kayb1 %64.33 olarak
bulunmustur. Impregne edilmis ZnCl, oram arttikca % kiitle kaybi ve

maksimum pik sicaklik yiikselmistir.

11) Kimyasal aktivasyonda sicakligin % kiitle kaybina etkisi, N,gaz1 ortaminda

incelendiginde; 500°C’de kiitle kayb1 %58.33 iken, 650°C’de %63.61 ve
800°C’de ise %64.33 olarak tespit edilmistir. Aktivasyon sicakligi arttiginda,

% kiitle kayb1 ve maksimum pik sicakligr da yiikselmistir.

12) N, atmosferinde gerceklestirilen kimyasal aktivasyonda oldugu gibi, CO,

atmosferinde  gergeklestirilen = kimyasal aktivasyonda da, sicaklik
artirlldiginda, % kiitle kayb1 ve maksimum pik sicaklig1 yiikselmistir. Ancak
sicaklik 800°C’ye ¢ikarildiginda CO, atmosferinde gerceklesen kimyasal
aktivasyon sonucu ulasilan % kiitle kayb1 ¢ok daha yiiksek olmustur. Bunun

nedeni yliksek sicakliklarda etkisi artan karbon-CO, reaksiyonudur.

13) Farkli kosullarda gerceklestirilmis fiziksel ve kimyasal aktivasyon sonuglari

karsilagtirildiginda; genellikle kimyasal aktivasyonda daha diisiik % kiitle
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kayb1 gerceklesmekte ve daha yiilksek maksimum pik sicakliklar

gozlenmektedir.

14) Fiziksel aktivasyon ile elde edilen aktif karbon (FAC) numunesine kimyasal
aktivasyon islemi uygulanmis, FAC/ZnCl, oran1 1/0.5 oldugunda kiitle kayb1
%45.75, 1/1 oldugunda %56.72 ve 1/2 oldugunda ise %72.03 olarak
bulunmustur. FAC/ZnCl, orani arttik¢a, % kiitle kayb1 da yiikselmektedir.
Ancak FAC/ZnCl, oranm arttik¢a, maksimun pik sicakligindaki artis, agirklik
kayiplarinda gézlenen kadar dikkate deger bir artis degildir.

15) FAC’nin kimyasal aktivasyonunda, 500°C’de kiitle kaybt 9%51.19 iken,
650°C’de % 56.87 ve 800°C’ de ise % 56.72 olarak bulunmustur. 650°C’nin
tizerindeki sicakliklarda % kiitle kayb1 degismemistir. Sicakligin artmasiyla

maksimum pik sicakliklarinda ise genel olarak bir artis gozlenmistir.

16) Fiziksel aktif karbon numunesine kimyasal aktivasyon uygulandiginda
meydana gelen kiitle kaybi ile linyit numunesine uygulanan kimyasal
aktivasyon sonucu elde edilen kiitle kayiplar1 karsilastirildiklarinda, FAC
numunelerinde meydana gelen kiitle kaybi1 daha diisiiktiir. Bunun nedeni,
fiziksel aktivasyon sirasinda yapidan ugucu maddelerin uzaklastirilmis

olmasidir.

17)Kimyasal aktivasyon oOncesi linyit numunesine fiziksel aktivasyon

uygulamasinin gerekli olmadig belirlenmistir.

18) Numunelerin karbonizasyon kinetigi; Coats-Redfern, Horowitz-Metzger,
Dharwadkar-Karkhanavala, Mac Callum Taner ve Van Krevelen yontemleri

uygulanarak incelenmistir.

19) Secilen numuneler i¢in uygun model “Coats-Redfern Yontemi” ile

bulunmustur.
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EKLER

EK A.1: AK7 numunesi icin tepkime mertebesi 1 kabul edilerek POLYMATH
programinda gerceklestirilen kinetik hesaplama sonuglari

Coats-Redfern yontemi

POLYMATH Report
Linear Regression

Model: CR = a0 + al*Z

Variable Value 959%06 confidence

a0 -9,66954 |0,6376924
al -1818,477 |294,4112
General

Regression including a free parameter
Number of observations = 19

Statistics
RN2 0,9090191

R~2adj |0,9036673
Rmsd |0,0810326

Variance |0,139437

Source data points and calculated data points

© 0o N o o WN| P

A
0,00315457
0,00309598
0,00298507
0,00283286
0,00265252
0,00251889
0,0022779
0,00215983
0,00208768

10/0,00191939
11/0,00184162
12 0,0017331

13/0,00165837

CR CR calc Delta CR
-16,0821427 |-15,40605 -0,67609
-15,71155971|-15,29951 -0,4120515
-15,26841793|-15,09782 -0,170597
-14,39601288 |-14,82103 0,4250177
-14,24821835|-14,49309 0,2448681
-13,37269612 |-14,25008 0,8773872
-13,37348657|-13,81185 0,438362
-13,32517537|-13,59714 0,2719657
-13,29145904 |-13,46594  0,1744789
-13,30888434 |-13,15991 -0,1489779
-13,30348389|-13,01848 -0,2850004
-13,2435523 |-12,82114 -0,4224099
-12,91673175|-12,68525 -0,2314841
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14 0,0015949 -12,62539346 -12,56983
15 0,0015083 -12,52409116 -12,41235
16 0,001443 -12,36724215-12,2936

17 0,00138696 -12,24895482 -12,19169
18 0,00132802 -12,09022819 -12,08451
19 0,001287 -11,7914675 |-12,00992

Horowitz-Metzger yontemi

POLYMATH Report

Linear Regression

Model: HM = a0 + al*Q

Variable Value 959%06 confidence
a0 -0,3565838 |0,464905

al 0,0117457 |0,002758
General

Regression including a free parameter
Number of observations = 19

Statistics

RN2 0,8260866
R~N2adj |0,8158564
Rmsd 0,1842821
Variance |0,7211485

-0,0555646
-0,1117424
-0,0736399
-0,05726
-0,0057144
0,2184524

Source data points and calculated data points
Q HM HM calc Delta HM

© 00N o o0k WD

SIS
N~ | o
1 1

N D ®
o oN

-286-4,879002032 |-3,715868 |-1,163134
-280-4,590047959 |-3,645393 |-0,9446546
-268-4,590047959 |-3,504444 |-1,085604
-250-4,365629701 |-3,293021 |-1,072609
-226/-2,861928676 -3,011123 0,1491943
-206-1,806042683 |-2,776208 0,9701653
-164-1,144278086 |-2,282887 |1,138608
-140/-0,691597806 |-2,000989 |1,309391
-1241-0,578249705 |-1,813057 |1,234807
-0,578249705 |-1,319735 |0,7414855
-0,50065122 |-1,061329 0,5606775
-0,351972373/-0,66197330,3100009

130 -0,308714867 -0,3565838 |0,047869
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14 24 -0,280153765 -0,0746859 |-0,2054679
15 60 0,348588551 |0,3481611 0,0004275
16 90 |0,533417353 /0,7005335 |-0,1671162
17118 |0,583198081 [1,029414 -0,4462164
18 150 |0,766756693 |1,405278 -0,6385218
19 174 10,947873438 1,687176 |-0,739303

Dharwadkar-Karkhanavala yontemi

POLYMATH Report

Linear Regression
Model: DK = a0 + al1*Q

Variable Value 9596 confidence
a0 -0,3565838 0,464905
al 0,0117457 0,002758

General
Regression including a free parameter
Number of observations = 19

Statistics
RN2 0,8260866

RMN2adj 0,8158564
Rmsd 0,1842821
Variance 0,7211485

Source data points and calculated data points
Q HM HM calc Delta HM

-286-4,879002032 |-3,715868 |-1,163134
-280/-4,590047959 | -3,645393 |-0,9446546
-268-4,590047959 |-3,504444 |-1,085604
-250/-4,365629701 |-3,293021 |-1,072609
-226-2,861928676-3,011123 0,1491943
-206-1,806042683 |-2,776208 0,9701653
-164 -1,144278086 -2,282887 |1,138608
-140/-0,691597806 -2,000989 |1,309391
-124/-0,578249705 -1,813057 |1,234807
10-82 -0,578249705/-1,319735 |0,7414855
11 -60 -0,50065122 |-1,061329 |0,5606775
12 -26 -0,351972373/-0,6619733|0,3100009
130 -0,308714867 -0,3565838 |0,047869

© 00N o oA WIN | P
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14124
15 60
16 90
17118
18 150
19 174

-0,280153765 |-0,0746859

0,348588551
0,533417353
0,583198081
0,766756693
0,947873438

0,3481611
0,7005335
1,029414
1,405278
1,687176

-0,2054679
0,0004275
-0,1671162
-0,4462164
-0,6385218
-0,739303

MacCallum-Tanner yontemi

POLYMATH Report

Linear Regression

Model: MCT = a0 + al*Z

Variable Value
5,042542 |0,8393454
-3044,523/387,5107

a0
al

General

9596 confidence

Regression including a free parameter
Number of observations = 19

Statistics
RN2
RM2adj
Rmsd

0,9417434
0,9383165
0,106657

Variance 0,2415667

Source data points and calculated data points

z
0,00315457
0,00309598
0,00298507
0,00283286
0,00265252
0,00251889
0,0022779
0,00215983
0,00208768
10 0,00191939
11 0,00184162
12 0,0017331

© 00N o 0B WN e

HM HM calc

-4,879002032 -4,56162

-4,590047959 |-4,383241
-4,590047959 |-4,045573
-4,365629701 |-3,582166
-2,861928676 |-3,033117
-1,806042683 |-2,626277
-1,144278086 -1,892577
-0,691597806 -1,533111 |0,8415127
-0,578249705 -1,313448 |0,7351985
-0,578249705 |-0,8010853 |0,2228356
-0,50065122 |-0,5643128 |0,0636616
-0,351972373|-0,2339211 |-0,1180513

Delta HM
-0,3173824
-0,2068069
-0,544475
-0,7834637
0,171188
0,8202344
0,7482993
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13/0,00165837 |-0,308714867 -0,0064039

14 0,0015949
15 0,0015083 0,348588551

16

0,001443

-0,280153765

0,533417353

17 0,00138696 0,583198081
18 0,00132802 0,766756693

0,186832

0,4504877
0,6492951
0,8199102
0,9993544

19 0,001287 0,947873438 |1,124241

Van Krevelen yontemi

POLYMATH Report
Linear Regression

Model: HM = a0 + al*P

Variable Value 9596 confidence

a0 -39,89859 |6,815696
al 6,208615 |1,094566
General

Regression including a free parameter
Number of observations = 19

Statistics
RN2 0,8939105

RM™2adj |0,8876699
Rmsd 0,1439305
Variance 0,4399103

-0,302311

-0,4669858
-0,1018992
-0,1158778
-0,2367121
-0,2325977
-0,1763673

Source data points and calculated data points

P HM
5,75890177
5,77765232
5,81413053
5,86646806
5,93224519
5,98393628
6,08449941
6,13772705
6,1717006

6,25575004
6,29710932

HM calc

-4,879002032 |-4,143788
-4,590047959 |-4,027373
-4,590047959 |-3,800894
-4,365629701 |-3,475951
-2,861928676 |-3,067566
-1,806042683 |-2,746636
-1,144278086 |-2,122278
-0,691597806 |-1,791808
-0,578249705 |-1,580879
-0,578249705 |-1,059049
-0,50065122 |-0,802265

© 00N o o WN

(eSS
N kO

Delta HM
-0,7352137
-0,5626745
-0,7891537
-0,889679
0,2056372
0,9405931
0,978
1,10021
1,00263
0,4807992
0,3016138

(SN
w

6,35784227
6,4019172

-0,351972373|-0,4251976 0,0732252
-0,308714867 |-0,1515533 |-0,1571616
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14 6,44094654 -0,2801537650,0907648
15 6,49677499 0,348588551 10,4373822
16 6,54103 0,533417353 |0,7121445
17 6,58063914 0,583198081 0,9580624
18 6,62406523 0,766756693 |1,227678
19 6,65544035 0,947873438 |1,422474

-0,3709186
-0,0887936
-0,1787271
-0,3748643
-0,4609215
-0,4746008
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