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Yiiksek Lisans Tezi

HARRAN OVASINDA YAYGIN OLARAK URETILEN PAMUK VE MISIR SAPINDAN
AKTIiF KARBON URETILMESI

Ahmet OGUZ

Harran Universitesi
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Kimya Anabilim Dah

Damisman : Yrd.Do¢.Dr. Mustafa OZDEMIR
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Bu ¢alismada, Pamuk ve Misir sapindan  aktif karbon {iretimi, karbonizasyon ve aktivasyon
kademeleri olmak lizere iki asamada gergeklestirilmistir. Karbonizasyon prosesinde; inertortam CO,
kullanilmis; etiivde bekleme siiresi ve farkli kimyasal ortamlarinin aktif karbon niteligine etkisi
incelenmistir. Kimyasal aktivasyon prosesinde aktifleyici madde olarak ZnCl, , HNO; ,H,SO, ve
KOH kullanilmis . Farkli yakma sicakliklar ve farkli aktive edici maddelerin aktif karbon iiretiminde
iiriiniin nitelik ve niceligine etkisi incelenmistir.

ANAHTAR KELIME : Aktivasyon, pamuk sap1, musir sap1, karbonizasyon
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THE HANDLE WIDELY PRODUCED iN THE HARRAN PLAIN COTTON AND CORN
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In this study, the production of activated carbon from cotton and corn stem was carried out in two
stages icluding carbonization and activation. In carbonization process, an inert atmosphere of CO, was
used; waiting period in sterilizer and the effection of different chemical environments to the output
were analysed. ZnCl,, HNO3, H,SO, and KOH were used as an activator substances; the effection of
different burning temperatures and different activators to the out put was analysed in activated carbon
production.

KEY WORDS : Activation ,cotton stem, corn stem,activated karbon
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1.GIRIS Ahmet OGUZ

1. GIRIS

Aktif karbon geecmisi ¢ok eskilere dayanan, c¢esitli endiistrilerde
kullanimi1 gittikge artan ve adsorpsiyon amaciyla kullanilan bir maddedir. Aktif
karbon; yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon siireci ile i¢
yiizey alan ve gozenek hacmi oldukca gelistirilmis adsorpsiyon malzemesi olarak

tanimlanabilmektedir.

Aktif karbon, laboratuvar 6lcekli olarak karbon igerigine sahip birgok
malzemeden fiiretilebilmektedir. Uretimde kullanmlacak hammadde igin bir smirlama
olmamasina ragmen, disiik inorganik igerikli, yiiksek karbon igerigine sahip
ucuz hammaddeler aktif karbon tiretimi icin tercih edilmektedir. Ancak, ticari amach
aktif karbonlar genellikle linyit, komir, aga¢  ve hindistancevizi  gibi
hammaddelerin kullanilmas: ile iiretilmektedir. Hammadde, hazirlanmasi disiiniilen

aktif karbonun 6zelliklerini belirleyen en 6nemli etkilerden birisidir.

Sahip oldugu yiiksek i¢ yiizey alan, bu maddenin iyi bir adsorpsiyon
malzemesi  olarak endiistride Kkullannmini  cazip halde getirmektedir. Gazlarin
saflasttrma ve antiminda, karigimlarin  ayriminda, gida sanayisi saflastirma
islemlerinde, su ve atik su aritiminda, metal sanayisinde, savunma sanayisinde
koruyucu giysi yapiminda, silah sanayisinde patlayict  ve elektronik sistemleri
susturmak icin bomba yapiminda ve saglik sektoriinde olmak {izere ¢ok genis bir

alanda uygulama alanina sahiptir.

Ulkemizde aktif karbon kullamm gerek endiistriyel uygulamalarda gerekse
ginlik yasamda sik sik karsimiza ¢ikmasina ragmen, endiistriyel anlamda aktif
karbon tiretimi gergeklestiren bir tesis mevcut degildir. Bu nedenle aktif karbon ticari
isimlerle ithal edilerek kullanima sunulmaktadir. Ancak aktif karbon tretimi ve

kullanimuyla ilgili alanlarda birgok arastirma ve gelistirme galismasi  mevcuttur.

Tiirkiye bitkisel ve hayvansal atiklar agisindan zengin bir potansiyele sahiptir.

Bu atiklar genellikle yakma amacli ve hayvan yemi olarak kullanilmaktadir. Bununla
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birlikte bu atiklar1 kati, Sivi ve gaz iriinlere donistirerek etkin bir sekilde
degerlendirilmesini  saglayacak siire¢ler bulunmaktadir. Bu tiir atiklardan aktif

karbon tiretimi de bu siireglerden bir tanesidir.

Bu galismanin amaci, karbonizasyon ve aktivasyon kademeleri olmak tizere iKi
asamada gerceklesen aktif karbon iretiminde verimi etkileyen parametrelerin
incelenmesidir. Karbonizasyon prosesinde, sicaklik ve farkli kimyasal ortamlarinin
etkisi incelenmistir. Aktivasyon isleminde fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleri
uygulanmistir. Fiziksel aktivasyonda, sicakligin etkisi arastirilmis, kimyasal aktivasyon
prosesinde ise pamuk sapt ve musir sapt  farkli kimyasallarla Kkaristirilarak,
karbondioksit gazi1 atmosferinde, sicakhik ve aktive edici madde orani etkileri

incelenmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1 Tanim

Aktif karbon yiiksek karbon igerigine  sahip maddelere uygulanan
aktivasyon siireci ile i¢ yiizey alan ve gozenek hacmi oldukga gelistirilmis
adsorpsiyon malzemesi olarak tanimlanabilmektedir. Bu yapiyr ifade eden
herhangi bir kimyasal formiil bulunmamaktadir. Aktif karbonun genisletilmis
yiizey alani, mikro gézenekli yapisi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve yiizey
reaktivitesi adsorpsiyon malzemesi olarak kullanilmasini saglar. Aktif karbonlarin
gozenek hacmi genellikle 0,2 ml/g’dan daha biiyiikk ve i¢ yiizey alan1 ise 400
m2’den(azot gaz kullanilarak BET yontemine gore Olgiilen yiizey alan ) daha

yiiksektir. Gozenek ¢ap ise 3 A ile birkag 1000 A arasinda degismektedir.

Aktif karbon; bilesim olarak % 87-97 oranlarinda karbon i¢cermekte
olup geri kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot igerebilir. Ote yandan
kullanilan hammaddeye ve siiregte katilan diger kimyasal maddelerin icerigine
bakilarak daha farkli elementleri de igcerebilmektedir (Kiigiikgiil, 2004).

2.2. Molekiil ve Kristal Yap1

Aktif karbonunu molekiil ve kristal yapisimi anlamak i¢in bu maddenin
ylizey kimyasin1 anlamak gerekmektedir. Aktif karbonla, karbon siyahi arasindaki
fark karbon siyahinin daha kiiciik i¢ yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbon
yapist hakkindaki bir¢ok veri karbon siyahindan elde edilmektedir. Karbon siyahi
ve aktif karbonun temel birim yapis1 saf grafitin yapisina benzemektedir. Karbon
siyahi, boyama amaciyla kullanilan bir ¢esit renk pigmentidir. Grafit kristalleri
( Sekil 2.1) birlesik altigen tabakalar halinde birbirlerine 3,354 A uzaklikta

zayif vander waals kuvvetleri ile baglanmaktadir.
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Sekil 2.1. Grafit kristallerin yapis1 (Cheremisinoff and Ellerbusch, 1978).

Karbon-karbon baglar1 arasindaki uzakhk 1,415 A’dir. Karbonun 3
elektronu komsu atomlarla diizenli olarak kovalent baglar yapmakta, geriye kalan
bir elektron bagi ise yapilar arasinda salinmaktadir. Bu durum karbon
atomlar1  arasinda ¢ifte bag olusumunu saglamaktadir. Bu, grafit i¢cin baskin
yapidir. Aktif karbonun yapist grafitten biraz farklidir. Karbonizasyon islemi
stiresince, bir¢ok aromatik c¢ekirdek (grafittekine benzer) olusmaktadir. X- 1511 ile
yapilan incelemeler, bu yapilarin altigen olarak baglanmis karbon atomlarini
iceren mikro kristal yapisinda oldugunu gostermektedir. Diizlemlerin  yarigapi
150 A’dir. Mikro kristaller arasindaki uzaklik 20-50 A’dir (Cheremisinoff
and Ellerbusch, 1978).

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

Aktif karbonun yapis1 , grafite gore diizensizdir. Aktivasyon islemi
stiresince kristallerin  yiizeylerindeki  karbon baglarinin diizenli  dizilisi

bozulmaktadir. Yapinin gelisimi karbonizasyon ve aktivasyon sicakliklariin bir
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fonksiyonudur. Hegzagonal karbon halkalari, bazi molekiil kirilmasina ugramus,
rasgele siralanmis, biri digeriyle dogrudan iliskili ~ grafit  kristallerden
olusmaktadir. Biitiin yapi1 bundan dolayr ¢ok diizensizdir. Aktif karbonlardaki
yiiksek mertebeden yapisal bozukluklar nedeniyle, diizlemsel katmanlarin

koselerindeki karbon atomlar1 igin bircok tepkime olasiligi vardir.

2.3. Aktif Karbon Uretim Yontemleri

2.3.1. Genel bakis

Karbon iceren biitiin maddeler aktif karbon tiretiminde
kullanilabilmektedir (Gerhartz, 1986). Giiniimiizde aktif karbon yiiksek karbon ve
diisiik inorganik madde igerigine sahip bircok bol ve wucuz maddeden
tiretilebilmektedir.

Bunlar arasinda komiir, petrol kalintist , odun, findik ve hindistan cevizi kabugu,
meyve c¢ekirdekleri gibi bir¢ok atil biyokiitle, fosil yakitlarin pirolizinden elde
edilen zifttin yan1 sira, polimer bazli sentetik hammaddeler de aktif karbon
tretiminde kullanilmaktadir. Baslangic malzemesinin segimi, kolay elde

edilebilmesine ve safiyetine baglidir (Kroschwitz, 1992).

Karbon igeren hammaddeden aktif karbon dretimi sirasinda, karbon
icermeyen kisimlarin  biinyeden uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu islem
esnasinda karbon igeren malzemeden de bir kisim okside olarak uzaklastirmaktadir.
Bu islem sonucu yeni baglar olusur ve yiiksek miktarda gozenek igeren
yapi elde edilir. Glinimiizdeki uygulamalarda yabanct  maddelerin
uzaklastirilmast  ve bolgesel oksidasyonlar yeterli kalmamakta, nihai triin eldesi

icin aktivasyon islemine gerek duyulmaktadir (Aygiin, 2002).

Aktif karbon, segilecek uygun baslangi¢c malzemesinden toz, tanecikli,
kiiresel sekillerde iiretilebilmektedir (Patrick, 1995). Uretim siireci fiziksel ve
kimyasal aktivasyon olmak iizere ikiye ayrilmaktadir (Kroschwitz, 1992). Sekil
2.2’de aktivasyon siiregleri §ematik olarak gosterilmistir (Marsh et al., 1997).
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Genel olarak aktivasyon siireci asagidaki adimlar icermektedir;

1. Biinyedeki biitiin suyun uzaklastiriimasi (dehidrasyon).

2. Organik maddelerin elementel karbona doniisimii, karbon olmayan
kisimlarin uzaklastirilmas: (karbonizasyon).

3. Katranin yanmasi ve gozenek (por) genislemesi (aktivasyon)
(Cheremisinoff and Ellerbush, 1978).

Fiziksel (gaz) aktivasyonda; su buhar1 veya CO2 gibi oksijen bilesigi
iceren gazlar kullanilir. Bu gazlar sicak haldeki komirlesmis  malzeme
tizerinden tiflenmektedir. 800-1000  °C  gibi yiksek  sicakliklarda
karbonlu baslangigc malzemelerinin bir kismi ayrigsip sayisiz gozenek ve catlak
olusturmaktadir (Aygiin, 2002).

Kimyasal aktivasyon ise agag, turba ve benzeri esasli malzemelere ¢inko
kloriir, potasyum  hidroksit, soydum hidroksit, fosforik asit, potasyum
karbonat gibi dehidrasyon o6zelligi olan ¢o6zeltilerin - emdirilmesi islemiyle
gerceklesmektedir (Ullmann’s Encylopadie der Technischen Chemie, 1957). Bagka
bir deyisle kimyasal aktivasyon, ¢inko kloriir, fosforik asit, sodyum hidroksit
gibi kimyasallarin baslangic malzemesinden su giderme islemine baglidir.
Islemler 400-1000 °C sicaklik araliginda gerceklesmektedir. Kimyasallarin
oziitleme (ekstraksiyon) islemiyle uzaklastirilmasindan sonra geriye gézenekli aktif
karbon yapist kalmaktadir. Aktif karbon iretimi doner firin, ¢ok kamarali firmn,
dikey saft veya akigkan yatak tipindeki firinlarda gergeklestirilebilmektedir
(Gerhartz, 86).
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Komiirlesmis Aktivasyon Aktif Karbon

\ 4
A 4

Uriin

CO2, su buhar

Karbonizasyon

Hammadde

Aktif Karbon

>

Kimyasal Emdirme, Karbonizasyon, Yikama
(ZnCl2, H3PO4, KOH, NaOH, vs.)

Sekil 2.2. Aktivasyon yontemlerinin sematik g 6sterimi.

Kullanilan ~ hammaddeye  gore elde  edilen  aktif  karbonunu
ozellikleri degismektedir. Hammaddenin ugucu madde igerigi ve yogunlugu
elde edilen aktif karbonun o6zelliklerini 6nemli Glgiide etkilemektedir. Odun
ve lignin gibi disiik yogunluklu maddeler yiiksek ugucu madde igcermektedir.
Bunlardan iretilen aktif karbon, disiik yogunluklu ve biyiik gozenek

hacimli olmas1 nedeniyle, gaz adsorpsiyonu i¢in uygun olmaktadir.

Hammadde, gerekli oldugu durumlarda asit c¢ozeltisiyle, ¢oziiciilerle veya
sadece saf su ile yikanarak aktivasyon siirecini etkilemesi muhtemel safsizliklardan
arindirtlir. Yikama islemleri ardindan hammadde {izerindeki nemin giderilmesi
amaciyla kurutma yapilir. Hammaddenin aktivasyon oncesi gegirdigi adimlardan
biri de boyutlandirmadir. Bu islem istenen boyutta ve gozenek yapisinda aktif
karbon iretilmesi i¢in gereklidir. Hammaddenin tanecik boyutunun iiretilen aktif
karbonun yiizey alani, mikro gézenek hacmi gibi 6nemli 6zellikleri tizerine etkisi

olabilmektedir.
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2.3.2. Hammaddeler

Yeterli miktarda karbon igeren, kolay elde edilebilen ve diisiik maliyete sahip
hemen her madde, aktif karbon hammaddesi olarak kullanilabilmektedir.

Kullanilacak olan hammaddenin;
e Uretilecek aktif karbon veriminin iyi olmasi
e Inorganik madde igeriginin diisiik olmasi
e Maliyetinin diisiik ve kolay elde edilebilir olmasi
e Depolama siirecinde bozulmamasi

e Kolay aktive edilebilmesi

kriterlerini saglamas1 gerekmektedir (Marsh et al., 1997).

Aktif karbon firetimi igin uygun karbon igerigi %40-80 arasindadir.
Teknik uygulamalarda odun talasi, odun, odun komiirii, linyit kullanilmaktadir.
Meyve ve yemis kabuklar1i (hindistan cevizi, findik, vs.), meyve cekirdekleri,
kagit fabrikas atiklar ve bunlarin yani sira petrol rafinasyon atiklar da nadir
olarak genis  yiizey alanina sahip aktif karbon diretiminde kullaniimaktadir
(Aygiin 2002). Aktif karbon basglangic maddeleri Cizelge 2.1°de verilmistir.
Kullanilan baglangi¢ maddesine gore, aktif karbonun fiziksel ve adsorpsiyon
ozellikleri degiskenlik gostermektedir. Baglangig malzemesi segimi, 0 malzemenin
maliyeti, elde edilebilirligi, kalitesi, mineral madde ve kiikiirt igerigine gore
belirlenmektedir (Patrick, 1995).

Cizelge 2.1. Ticari olarak aktif karbon iiretiminde kullanilan baslangi¢ maddeleri

Baslangi¢c Maddesi Kullan m (%)
Odun 35
Kémar 28
Linyit 14
Hindistan Cevizi Kabugu 10
Diger 13
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Odun ve seliilloz igeren diger maddeler genellikle kimyasal aktivasyonla
aktive edilirler. Talas ve diger aga¢ esasli malzemelerde de bu sekilde
islem goriilmektedir. Piring ve musir sap1 ile ilgili pilot 6lgekte bir takim
calismalar yapilmis  ancak ekonomik yonden degerli {iriin eldesi miimkiin

olmamustir.

Kimyasal aktivasyon yontemiyle dretilen malzemelerin, aktivasyon
isleminde kullanilan ¢o6zelti iginde ¢6ziinebilen kiil miktarlarmin diisiik olmasi
istenmektedir. Bunun  sebebi , yikama  sonrasi geri  kazanima  tabi

tutulan aktivatorin temizlenmesinin - mimkin  olmamasidir.

Mikro gozenekli aktif karbon iretiminde genellikle yiiksek yogunluga
sahip hammaddeler kullanilmakta ve uzun siirede yavas bir  sekilde
aktivasyon islemi uygulanmaktadir. Makro gozenekli aktif karbon ise hizli
aktivasyon islemiyle elde edilmektedir. Kimyasal aktivasyon isleminde emdirilen
malzemenin o&zelliklerine bagli olarak nihai {irin olan aktif karbonun yapisi

belirlenebilmektedir.

Gaz maskelerinde veya siirekli adsorpsiyona tabi tutulan alanlarda,
yiiksek yogunluk ve mukavemete ihtiyac nedeniyle yiiksek mekanik dayanima
sahip ¢ekirdek kabuklarindan elde edilen komiirler kullanilmaktadir. Bu tiir
islemlerde Hindistan cevizi kabugundan elde edilen koklar veya yogunlugu
artirmak i¢in basing altinda sekillendirilmis , ince ogitilmis hammaddeler
kullanilmaktadir. Parga veya pres {riini hammaddeler aktivasyon sonrasi
pargalanmak suretiyle kullanilmaktadir. Renk giderme islemlerinde  kullanilan
aktif karbonlar genellikle diisik yogunluklu malzemelerden (odun kémiiri,
turba, talas vb.) tiretilmektedir (Aygiin, 2002).

Genel olarak aktif karbon tretiminde kullanilan hammaddelerin 6zellikleri

Cizelge 2.2’de verilmistir (Marsh et al.,1997).
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Cizelge 2.2. Aktif karbon tiretiminde kullanilan hammaddelerin 6zellikleri (Marsh et
al.,1997)

Hammadde

Karbon
(%)

Ucucu
Miktar (%)

'Yogunluk
(g/cm3)

Kl
Miktari (%)

Uretilen Aktif
Karbon Ozellikleri

Yumusak
Odun

40-45

55-60

0,4-0,5

0,3-1,1

Yumusak, Toplam
gbzenek hacmi
blylk

Sert Odun

40-42

55-60

0,55-0,80

0,3-1,2

Yumusak, Toplam
gbzenek hacmi
Buyuk

Seliiloz

35-40

58-60

0,3-0,4

Yumusak, Toplam
gb6zenek hacmi
buyik

Kabuklar

40-45

55-60

1,4

Sert, Toplam mikro
gbzenek hacmi
buyuk

Linyit

55-70

25-40

1,0-1,35

5-6

Sert, Toplam
gb6zenek hacmi
kiguk

Yumusak
Kémur

65-80

20-30

1,25-1,5

2-12

Orta sertlikte,
Toplam gézenek
hacmi orta
blyuklikte

Petrol
Koku

70-85

15-20

1,35

0,5-0,7

Orta sertlikte,
Toplam gézenek
hacmi orta
blyuklikte

Sert Kobmir

85-95

5-10

1,5-1,8

2-15

Sert, Toplam
gbzenek hacmi

bilyiik

Aktif karbon hazirlanmas1 fiziksel ve kimyasal aktivasyon olmak {izere

baslica iki yontem ile gergeklestirilmektedir. Hammadde, baslangic 6zelliklerine

bagli olarak aktivasyon oncesi ¢esitli islemlere de tabi tutulabilmektedir.
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2.3.3. Fiziksel aktivasyon

Fiziksel aktivasyon islemi iki asamada gergeklestirilmektedir; karbonizasyon

ve aktivasyon.

2.3.3.1. Karbonizasyon

Karbonizasyon, hammadde igerisindeki nemin ve ugucu maddenin inert
ortamda giderilmesi sonucunda temel goézenek yapisinin olustugu bir iglemdir.
Karbonizasyon sonucunda, iriinin karbon igerigi ve mineral maddenin

ozelligine gore kil igerigi goreceli olarak artmaktadir.

Kaliteli ve verimli karbonize iriin elde etmek igin 6nemli parametreler;
1sitma hizi , sonug¢ sicaklik, sonug sicaklikta kalma siiresi, hammaddenin dogal
ve fiziksel durumudur. Ciinkii dehidrasyon artmakta ve polimerik bilesenler daha
kararli olmaktadir. Char’m mikro gozenekliliginin, piroliz islemindeki  1sitma
hizindan ve hammaddenin  bilesiminden  bagimsiz  oldugu gorilmiistir
(Mackay and Robertsm, 1982). Temel mikro yapt 500 °C’de olusmaktadir. Bu
gozeneklerin bazilari olusan piroliz iriinleri yiiziinden baslangigta kullanilamaz
hale gelmekte, ancak yiiksek sicaklik uygulanarak tekrar kullanilabilir
hale getirilebilmektedir. Yukarida  bahsedilen  faktorler ~ sonug  {irliniin
kalitesini ve aktivasyonunu etkilemektedir.

Karbonizasyon siireci su o6zellikleriyle dikkate alinir;

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

b) I¢ alanin genisletiimesi veya ucucu maddenin uzaklastirilmas: ile
alan acilmasi ,

c) Karbonca zenginlesen maddede gapraz baglarin olusarak maddenin sertlik
ve dayanakliliginin (rijitlik) gelismesi.

d) Swurlt iki boyutlu grafit yapisinin artan sicaklikla birlikte gézenek

gelisimine son vermesi.

11
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2.3.3.2. Aktivasyon

Aktivasyon isleminde, karbonizasyon siiresinde olusumu gergeklesen
gozeneklerin hacmi  ve  yarigapi artar ve yeni gozenekler olusur.
Gozeneklerin - yapisim1 ve gozeneklerin  boyut dagilimini  karbonizasyonun

kosullar1 ve hammaddenin yapisi belirler.

Aktivasyon amaciyla kullanilan maddenin aktif oksijen igerigi, karbon
iskeletin reaktif kismimi etkilemektedir.  Aktivasyon isleminde saglanan
aktivasyon derecesi, aktivasyon sicakligina ve kullanilan gazin  yapisina
baghdir. Karbon  iskeletin bozunmasi,  s6z  konusu  yilizeyin  farkli

bolimlerinde farkli hizlarda meydana gelmektedir.

Fiziksel aktivasyonda, genellikle su buhari , CO, ve yanma gaz iiriinleri
olan klor, kikiirt buharlari , SO, amonyak gibi gazlarin yaninda
diger bazi gazlar da nadiren de olsa aktivasyon amaciyla
kullanilabilmektedir. Endistriyel uygulamalarda su bubhari ve CO; en ¢ok

karsilasilan fiziksel aktive edici maddelerdir.

Buhar ile gergeklestirilen aktivasyonda, karbonun su buhari ile olan en
temel tepkimesi endotermiktir ve stokiyometrik tepkime denklemi su sekilde

yazilabilir:

Ckat)+ H20puhary =—=> Ho(gaz)+ CO(gar) — 129,7 kJ (2.1)

Bu tepkime, sadece aktivasyon agisindan degil, sugazi tiretimini de kapsamasi

nedeniyle olduk¢a genis Olgiide incelenmistir. Ancak, mekanizma tam
olarak aydinlatilmamistir.  Karbonlu maddenin  6nemli  6l¢iide  farkliliklar
gosterebilmesi  ve karbonlu  malzeme igerisindeki safsizliklarmn  Katalitik
etkiler yapmasi, maddenin gozenekliliginin farkli olmasi  gibi sebeplerden
otiri, bu konu ile ilgili elde edilen sonuglar 6nemli o6lglide farkliliklar

gostermektedir.

Buhar ile aktivasyon, oksijensiz ortamda 750-950 °C

12
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sicakliklarda  gergeklestirilmektedir. Ortamda oksijen Olmasinin
istenmemesinin ~ nedeni,  bu sicakliklarda oksijenin karbon yiizeyine siddetle
hiicum etmesi ve yiizey kiitle azalimi ile trtin miktarin1  azaltmasidir. Karbonun

buhar ile tepkimesi, alkali metal oksit ve karbonatlar ile katalizlenebilmektedir.

Karbondioksit ile gergeklestirilen aktivasyonda ise, karbonun CO; ile olan
en temel tepkimesi endotermiktir ve stokiyometrik tepkime denklemi su
sekilde yazilabilmektedir (Merameri et al., 2000):

Bu tepkimenin, asagida belirtilen tepkime mekanizmalarina gore

gerceklestigi belirtilmektedir. (Smisek and Cerny, 1970).

Mekanizma- |

CO +CO; — C(0) + CO, (2.3)

CO) o CO (2.4)
CO+C — C(CO) (2.5)
Mekanizma — |1
C+CO, < C(O)+CO (2.6)
CO) — CO (2.7)

Bu iki mekanizmanin arasindaki temel farklihk, CO’in olumsuz
etkisinin agiklanmasindan kaynaklanmaktadir. CO, hem aktif merkezler
tarafindan kimyasal olarak adsorplanmakta, hem de geri tepkimenin hizim

artirmaktadir. Tepkime hizi, serbest aktif kisimlarin sayisina baglidir.

Birinci mekanizmada (2.1) nolu denklemini geri tepkime hizinin ihmal

edilebilir diizeyde oldugu ve CO’in olumsuz etkisinin, aktif kisimlarin

13
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denklem (2.5)’te gosterildigi, sekilde adsorplanmig CO ile bloke edilmesinden
kaynaklandig ileri siiriilmektedir. 2. mekanizmaya gore, (2.2) tepkimesinin geri
tepkime hizinin 6nemli oldugu ve CO’in etkisinin (2.6) nolu denkleme gore
tepkimenin denge durumu ile agiklanmaktadir. (2.4) nolu tepkimenin ¢ok yavas
ilerledigi hemen hemen konu ile ilgili arastirma yapan biitiin ¢alismacilar

tarafindan kabul edilen bir durumdur.

CO, ile aktivasyon, buhar ile gerceklestirilen aktivasyondan daha
yiiksek sicaklik  gerektirmektedir (850-1100 °C). CO, ile tepkimesinde
kullanilabilecek katalizorler — alkali metal karbonatlardir. CO, ile
aktivasyonun endiistriyel uygulamalarinda, aktivasyonda kullanilan gaz, igerisine
bir miktar buhar ilave edilmis baca gaz karisimidir.

2.3.4. Kimyasal aktivasyon

Kimyasal aktivasyon islemi, genel olarak, kimyasal aktifleyici bir madde
ile hammaddenin belirli bir sicaklikta bozundurulmasi esasina dayanmaktadir.
Kimyasal aktivasyon siirecinde hammadde dehidrasyon maddesi ve oksitleyici
ortam olarak fonksiyon gosteren bir aktive edici madde ile karnstirilir.
Kimyasal aktivasyon siirecinde ¢inko Kkloriir, fosforik asit, aliiminyum Kkloriir,
magnezyum Kloriir, potasyum hidroksit, sodyum hidroksit gibi bir¢ok madde
aktivasyon maddesi olarak kullanilabilir, fakat bunlardan en sik kullanilanlar

¢inko kloriir, potasyum hidroksit ve fosforik asittir.

Lignoseliilozik ~ yapilarin  karbonizasyonu sirasinda  yapida  biiziilme
meydana gelmektedir. Karbonizasyon sirasinda meydana gelen bu boyut
degisimi  kimyasal aktivasyon siirecinde daha biiyiik 6nem kazanmaktadir.
Ciinkii  aktivasyon maddesi yapilarin igerisine niifuz ederek artan sicaklikla
birlikte beklenen biiziismenin olmasini engeller. Yani aktivasyon maddesi mikro
gozeneklilik olusumu sirasinda bir kalip gibi davranig gosterir (Monolina-Sabio

and Rodr guez-Reinoso, 2004).

Kimyasal aktivasyon siirecinde olduk¢a disiik siire¢ sicakliginin bir

14
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sonucu olarak grafitik bazal yiizeyler bulunmaz. Onun vyerine her tanecik,
kismen aromatik, kismen alifatik organik molekiil ya da neredeyse sonsuz sayida
farkli monomerlerden olusan g¢apraz bagli  polimerler olarak bulunabilir.
Boylece mikro go6zeneklerdeki duvarlar bile diizgiin olmayip piirtizli bir durum
gosterir ve ¢cok miktarda farkli cinsten atomlar (en ¢ok oksijen) igerir (Kiigiikgiil,
2004).

Kimyasal aktivasyon siirecinin mekanizmasi kullanilan  aktivasyon
maddesine gore farklilik gostermektedir. Dolayisiyla kimyasal —aktivasyon
stirecine  etki eden parametreler de kullanilan aktivasyon maddesine bagl
olmaktadir. Ornegin lignin ile yapilan calismalarda ZnCl, ve HsPO,; icin en
uygun aktivasyon sicakligt 500-600°C arasinda belirlenirken; NaOH, KOH,
K,CO3; ve Na,COjz gibi alkali metal iceren aktivasyon maddeleri ig¢in bu deger

500-800°C arasinda oldugu belirlenmistir.

Alkali metal igeren bilesiklerle yapilan aktivasyon islemlerinde elde edilen

aktif karbonlarin yiizey alani 2000 m%g civarindadir ve bu degerler ticari aktif
karbondan oldukg¢a yiiksektir (Hayashi et al., 2000).

Kimyasal aktivasyon yonteminin istiinliikleri:

1. Aktivasyon genel olarak tek adimda gerceklestirilmektedir,

2. Fiziksel aktivasyona oranla daha disiik aktivasyon sicaklig

gerektirmektedir,
3. Fiziksel aktivasyona oranla daha diisiik aktivasyon siiresi gerektirmektedir,

4. Daha yiiksek kat1 {irlin verimi,
5. Gelismis mikro gdzenek hacmi,Daha biiyiik yiizey alanm
olusturabilmektedir.

Olumsuz yonleri ise;

1. Kullanilan aktivasyon maddesinin ¢evreye etkisi
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2. Aktif karbon igerisinde kullanilan aktivasyon maddesinden kaynaklanan

safsizliklar olus masit,

3. Aktivasyon islemi sonrasinda yikama siirecine gerek duyulmasidir.

Kimyasal  aktivasyon isleminde onemli  bir  faktérde  susuz
aktivasyon maddesinin, baslangic kuru maddeye agirlikga orami  seklinde
tamimlanan emdirme derecesidir. Hammadde ile aktive edici madde,

karbonizasyon siirecinden Once asagidaki s ekillerde muamele edilebilmektedir.

1. Hammadde ile aktive edici maddenin fiziksel olarak dogrudan

karistirilmasi

2. Hammadde ile aktive edici maddenin belirli bir derisimindeki
¢ozeltisinin karistirilmast
3. Hammadde ile aktive edici maddenin birlikte yogrularak hamur

haline getirilmesinden sonra 110 °C’de kurutulmasi .

Hammadde ve aktive edici maddenin dogrudan olarak karistirilmasi, daha
ziyade toz aktif karbon diretimi siirecinde uygulanir. Tanecikli aktif karbon
tiretiminde genellikle ¢ozeltiden emdirme yontemi tercih edilir. Zira bu tiir aktif
karbon tretiminde aktive edici madde ve tanecik temas daha biiyilk onem
kazanmaktadir. Ornegin yapilan bir calismada (Monolina-Sabio and Rodr guez-
Reinoso, 2004) hammadde tanecikleri aktive edici madde ¢ozeltisi ile 85°C’de
buharlagma olmadan karistirilmis ve boylece taneciklerin hidrasyonu saglanmistir.
Bu sayede aktive edici maddenin hammaddenin i¢ kanallarmma girisi daha etkin
sekilde saglanmigtir. Bu islemin ardindan ¢ozeltinin  kismi  veya tam
buharlagtiriimas: ile aktive edici maddenin taneciklerin i¢ yilizeyini kaplanmasi

saglanmustir.

Aktive edici madde ¢ozeltisi ve hammadde taneciklerinin  oda
sicakliginda karistirilarak bir siire bekledikten sonra 1sil isleme tabi tutulmasi da

uygulanan emdirme yontemleri arasindadir (Budinova et al., 2006)
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2.4. Fiziksel Ozellikleri

2.4.1. Yiizey alam

Aktif karbonun en onemli fiziksel 6zelligi yiizey alamidir. Aktif karbonun
yiizey alam1, BET (Brunauer—-Emet-Teller) yontemiyle belirlenir (Kroschwitz,
1992). Bu yontemde adsorplanan madde olarak genellikle azot gazi
kullanilmaktadir. BET, gazlarin kati malzemelerin yiizeylerine fiziksel
adsorpsiyon karakteristigini kullanarak yiizey alam1  hakkinda bilgi veren bir
yontem olup, gazin bir kati ylizeyinde olusturdugu fiziksel olarak sogurulmus
tek tabaka prensibini temel alir. Farkli basinglarda kati numune yiizeyine

sogurulan gaz karisimi miktarlarindan sonuca gidilir (Suzuki, 1989).

2.4.2. Gozeneklilik (Porozite)

Aktif karbonun diger bir 6nemli Ozelligi olaganiistii yaygin gozenek
yapisidir (Kroschwitz, 1992). Aktif karbonun porozitesinin belirlenmesinde en

fazla kullanilan yontemler gaz adsorpsiyonu ve civali porozimetredir.

Aktif karbonda gbézenek boyutu aralig molekiiler boyuttan biiyiik
taneciklerde mm boyutuna kadar degsebilmektedir (Aygiin, 2002). Mikro
gozenekler (<2 nm) aktif karbonlarin daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasina
katkida bulunmakta, gazlar ve yaygin kullanilan ¢oziiciiler gibi kii¢iik boyutlu
molekiiller i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir. Bu sayede bir
gaz karigimindan kiigiik molekiillii gaz fraksiyonunu segici olarak filtre etmek
mimkiindiir. Mezo gozenekler (2-50 mm) renkli molekiiller gibi daha genis
molekiillerin adsorplanmas: i¢in onemlidir ve aktif karbon yapisinda biiyiik
oranda bulunmaktadir. Makro goézeneklerin (>50 nm) adsorpsiyon i¢in 6nemsiz
oldugu disiintiliir. Makro gozeneklerin asil gorevleri adsorplanan molekiillerin
gecisini saglayan ana yollar olarak hizmet etmektir (Patrick, 1995). Sekil 3.3°te
aktif karbonun sematik olarak gozenek yapist goriilmektedir (Marsh et al., 1997).
Tanecikli aktif karbonun kesit goriintiisti sekil 3.4’te verilmi tir (Roy, 1995)
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Mikropor

Makropor —————

Sekil 2.3. Aktif karbonun gozenek yapis1 ( sematik olarak) (Roy, 1995).

Das Yiizey

i¢ Viizey

Sekil 2.4. Tanecikli aktif karbonun kesiti (Roy, 1995).

Aktif karbonun diger onemli Ozelliklerinden biri de tane boyut
dagilimidir (Gerhartz, 1986). Adsorpsiyon hizi tane boyutuyla ters orantilidir,
bununla birlikte tane boyutu kiigiildiigiinde akiskan yataklarda basing diistisii artar

(Grayson, 1978). Ote yandan topak veya taneciklerin belirli bir kirilma
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dayanimina sahip olmalar1 gerekmektedir (Gerhartz, 1986).

Yiizey alan1 , gbozenek boyut dagilimi ve tane boyut dagilimina ek olarak
gozenek hacmi, yogunlugu, asinma dayanimi ve sertlik ticari aktif karbonun
diger onemli 6zellikleridir (Kroschwitz, 1992).

2.5. Kimyasal Yapis1 ve Ozellikleri

Aktif karbon, oksijen ve hidrojenle bag yapmis elementleri icermektedir.
Bu elementler hammaddeden gelebilmekte veya ideal olarak gerceklestirilemeyen
karbonizasyon sonucunda ortaya ¢ikmakta ve aktivasyon siirecince yiizeyle
kimyasal bag yapmaktadir. Mineral madde yapisi, aktif karbonun 6zelliklerini
etkilemektedir. Mineral madde yapisi, aktif karbonun cinsine ve bilesimine gore
degismektedir. Aktif karbonlar yaklasik %20 mineral igerebilir. Elektrolit
olmayan ¢ozeltilerin adsorpsiyonunda mineral maddenin kiigtik miktarlar1 bile 6nem

tasimaktadir.

Aktif karbonun x—sin difraksiyon paterni, onun grafit yapili ¢ok
kiiglik kristallerden olustugunu gostermistir. Bununla beraber karbonun grafit
yapisindaki tipik st iiste olan tabakalar yoktur. Aktif karbon yapisinda
kristaller sadece 0,7-1,1 nm kalinhiginda ve 2 — 2,5 nm genisligindedir ki bu da
grafitte gozlenen yapidan oldukga kiigiiktiir.  Kristaller —arasi1  bosluklar ise
amorf  yapidaki  karbonlar tarafindan doldurulmaktadir. Bu atomlar diger
atomlarla (6zellikle oksijen) {ii¢ boyutlu baglar kurmus haldedir. Karbonun
diizensiz dizilisi sayisiz ¢atlak ve yarikla par¢alanmistir Ki bu par¢alanmalar
genellikle  silindirik  yapidaki  gozeneklerin  (porlarin)  olusumunu saglar.
Biinyede bulunan biiyiikk miktardaki mikro gozenekler, aktif karbona genis bir i¢
yiizey alan1 saglar. Bu da adsorpsiyon ozelliklerinin temelini olusturmaktadir
(Gerhartz, 1986). Bu maddeler kiil veya yanma sonrasi kalan madde olarak da
tanimlanmaktadir. Aktif karbonun yapisi , kullanilan baslangi¢ maddelerine gore
farkliliklar gostermektedir. Bunlara bagli olarak aktif karbon yapisinda silika,

alkali ve toprak alkali bilesikler bulunabilir.
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Aktif karbonun tiretiminin bir pargast olan yiizey oksidasyonu, hidroksil,
karbonil ve karboksilik gruplar araciligiyla karbona amfoterik 6zellik saglar Ki
bu da yiizeyi aside kars1 bazik veya baza karsi  asidik karakterli yapar
(Kroschwitz, 1992).

2.6. Aktif Karbonun Simiflandirilmasi

Aktif karbonun ozellikleri, yiizey karakteristikleri ve davranmislar1 g6z
onlinde bulundurularak smiflandirilmast  karmasik bir iglemdir. Zira sadece,
ornegin ylizey alani gibi tek bir 6zellige gore siniflandirma yapmak aktif karbonun
kalitesi hakkinda yeterli fikir vermez. Ciinkii adsorplanan molekiiliin biyikligi
degistikce, kullanilir yiizey alan1 da degismektedir. Buna ragmen, yiizey alani
ve gozenek yapisi ile ilgili bilgiler, karsilstirma amaciyla kullanilabilmektedir.
Aslinda adsorpsiyon Kkapasitesi, aktif karbonun  kalitesi ~ hakkinda  fikir

verebilecek  tek  parametre  olarak degerlendirilebilmektedir.

2.6.1. PAC (Toz aktif karbon)

PAC yaygin olarak 0,18 mm’den daha kiiciik boyutlarda ogitiilmis
karbonlardir. Baslica sivi faz uygulamalarda ve baca gazi aritiminda kullanilir. Bu
tip aktif karbonunun genis yiizey alam1 ve kiigiik yaymim mesafesi vardir.
Bundan baska ¢ 6zelti fazi adsorpsiyonu i¢in de kullanilmaktadir. Kullanimi
oldukga kolaydir. Karbon, ¢ozeltiye eklenir, karistirihir, kisa bir siire temas ettirilir
(5-30 dak.) ve filtrasyonla ayrilir. Bu gruba giren aktif karbonlar ayrica tibbi

uygulamalar ve renk giderme igin kullanilmaktadir.
2.6.2. GAC (Tanecikli (graniiler) aktif karbon)

0,2-5 mm aral@indaki boyutlardai diizensiz ~ sekillerdeki parcaciklar
halindedir. S1vi ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir. Toz aktif karbona gore daha

biiyiik tanecik boyutu ve daha kiiciik dis Yyiizey alanina sahiptir. Gaz ve

stvi - adsorpsiyonu uygulamalarinda tercih edilmektedir.
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2.6.3. Pellet AC (Topak (pellet) aktif karbon)

Basingla sikistirilmis  ve 0,8-5 mm capinda silindirik yapidadir. Yiiksek
basing gerektirmediginden, yiiksek mekanik dayaniklilligindan ve disiik toz
iceriginden dolay1 baslica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir (Kiigiikgiil, 2004).

2.6.4. Kiiresel aktif karbon

Katori ve ¢alisma arkadaslar1 ile Nagai ve ¢alisma arkadaslar katrandan
kiiresel aktif karbon tretmislerdir. Katran, naftalin ve tetralin icerisinde eritilerek
kiresel aktif karbon elde edilmektedir. Bu kiireler nafta coziiciisii ile temas
ettirilmekte ve naftalin ekstrakte edilmektedir. Bu sekilde gbzenek yapisi
olusturulmaktadir.  Bu  gozenekli kiireler agirlikga %30 oksijen igeren
oksidasyon gazlarmin varliginda 373 — 673 K arasindaki bir sicakliga
isitilmaktadir.  Katran kiireler, oksijenin %10’unu kimyasal olarak adsorplar.
Okside kiireler, amonyak ile 423 — 973 K sicakliklar arasinda 1sitilir. Daha
sonra CO, veya buharla aktive edilir. Bu karbonlarin yiiksek mekanik
dayaniklihigi  vardir ve SO,, NO, adsorpsiyon kapasitesi ¢ok yiiksektir (Katori
et al., 1977; Nagai et al., 1975)

2.6.5.Polimer kaplanmus aktif karbon

Fennimore ve c¢alisma arkadaslarimin, piriizsiz ve gecirgen bir
“biocompatible” polimeri, gozenekli karbonlarin etrafina ince tabaka halinde

kaplayarak polimer kaplanmis aktif karbon tiretmiglerdir. (Fennimore et al., 1978).

2.6.6.Karbon molekiiler elek (KME)

Aktif karbon diizgiin ve dar bir mikro gozenek yapisinda iiretildiginde
karbon molekiiler elek etkisine sahip olmaktadgir. Bu tiir aktif karbon iiretiminde
hammadde ve aktivasyon kosullarinin se¢imi biiyilk 6nem kazanmaktadir. En
yaygm uygulama alani ayirma islemleridir. Ozellikle havadaki oksijen ve azot
gazinin ayrilmas kiiciik mikrogozenekler iizerinde farkli hizlarla difiizyonundan

faydalanilarak saglanabilmektedir (Suzuki, 1990).
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KME gozenekleri birkag Argstrom capindaki gdzeneklerden olusur.
Zeolitlerle karsilastirildiginda KME, birkag avantajli 6zellik gosterir;

1. Diizlemsel olarak molekiiller icin miikemmel sekil segicilige sahiptir.
2. Yiiksek hidrofobik 6zellik gosterir.

3. Yiiksek sicaklik ve korozyon dayanimina sahiptir.

Bu nedenle zeolit kullanlmayan yerlerde KME kullanilabilecegi
diisiiniilmektedir. Onemli olan nokta istenen gdzenek boyutunda KME
hazirlanabilmesidir. KME’in gézenek olusumu tamamiyla anlasilamadigindan
ve gliniimiizdeki KME tiretim teknolojisi kesin gézenek kontrolii
saglayamadigindan KME kullanimi  zeolit kullanimi1 kadar yaygin degildir
(Kyonati, 1999).

2.6.7. Aktif karbon lifi

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

karbonlara gore baslica iistiinliikleri;

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

2. Kiicik ve diizgiin lif yaricap ile daha hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon
saglamasi |,

3. Grafitik yapisi sayesinde daha yiiksek elektrik iletkenligine ve daha yiiksek
sicaklik dayanimina sahip olmasi ,

4. Daha kuvvetli ve elastik yapisiyla kagit ve giysi gibi farkli  uygulama

alanlarinda kullanilabilmesi (Yang, 2003).

Tim bu o6zellikleriyle aktif karbon liflerinin gelecekte ¢ok genis kullanim

alanlarina sahip olacaklar1 distiniilmektedir.
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2.7. Aktif Karbonun Uygulama Alanlari

2.7.1. Gaz faz uygulamalar

Gaz faz uygulamalarinda 1000-2000 m?g yiizey alanma sahip, sivi
faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlardan daha yiiksek yogunluga sahip
tanecikli halde veya sekillendirilmis aktif karbonlar kullanilmaktadir. Gaz fazi
uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarda bulunan kiigiik gozenekler, gazlar ve
organik buharlar i¢in secicilik ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir
(Grayson, 1978). Gaz faz uygulamalari , toplam aktif karbon kullaniminin
%20’sini olusturmaktadir (Kroschwitz,1992). En genis  uygulama alanlarn ;
¢oziici geri kazammmi, koruyucu filtreler ve otomobillerdeki emisyon kontrol
ekipmanlaridir (Patrick, 1995; Grayson, 1978).
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Cizelge 2.3. Farkli uygulama alanlar1 i¢in aktif karbon 6zellikleri (Aygiin, 2002)

%0,15’lik metilen

mavisi ¢ozeltisi hacmi)

renksizlestirilebilen

UYGULAMA ALANLARI
OZELLIKLER Gaz ve Buhar Geri [Gaz Maskeleri [Suyun Temizlenmesi [Renk Katalizor
Kazaniminda icin Icin Gidermede Olarak
Y1gin Yogunlug u (g/L) 320-400 350-500 300-400 [350-500  [300-650 350-500
Gozeneklilik Makro, Mezo ve Mezo ve Mikro  [Mikro Mikro Makro, Mezo | Makro, Mezo
Mikro ve Mikro ve Mikro
Ozgiil i¢ Yiizey Alan (m?/g) 600-1200 500-1000 300-800 [300-800  1400-1200 600-1200
Benzol Adsorplama Kapasitesi
(20°C’de %90 Buhar Yogunlugunda 50-80 50-80 20-50 20-50 40-100 50-80
9/100 g Karbonda Kapasite)
Melas Faktorii (Renk Degistirme Giicii) - - 3-7 3-7 0,7-5 -
Fenol Adsorplama (1 mg Fenol/L - 2 2-5 2-5 1-3 -
Cozeltide % Fenol/g Karbon)
Metilen Mavisi Testi (100 g Karbon
kullanilarak 5 dakikada tamamen 4-10 4-20 4-8 4-8 4-40 -
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2.7.2. Sivi faz uygulamalari

Yeryiiziindeki su kaynaklart kisitli oldugundan, suyun insan hayatindaki
onemi ¢ok biyiktir. Bu nedenle, kullanilmis  sularin tekrar kullanimi  s6z
konusu olmaktadir. Su aritimmin temel amaci , insanlarin kullanimi i¢in Kimyasal
ve bakteriyolojik agidan temiz suyun elde edilmesidir. Eger atik sularin verildikleri
kaynaklardan, daha sonralart endiistriyel ve igme sulart saglaniyor ise, Son
derece dikkatli ve hassas olmak gerekmektedir. Basta ilag ve gida sanayileri
olmak tizere, tiim sanayi sular1 ve 6zellikle de igme sular1  berrak, kokusuz,
lezzetli olmali ve sagliga zarar verecek organizmalardan, metal iyonlarindan

arindirtlmig olmalidur.

Suya istenilen ozellikleri verebilmek amaciyla, atik sularin en ileri
yontemlerle aritilarak dogaya  verilmesi gerekmektedir. Atik sular, fiziksel,
kimyasal ve biyolojik arittma  tabi  tutulmaktadir. Bu islemlerden  biri,

birkagi veya hepsi birden uygulanabilmektedir.

Atik sular, aritma teknolojisi a¢isindan;

e On aritma
e Birincil aritma,
e Ikincil aritma,

e lleri aritma asamalarindan gecirilmelidir.

On aritma, birincil ve ikincil aritma asamalarindan gegmis , ancak yine
de istenilen Ozelliklere sahip olmayan sularin aritiminda tersiyer aritma
tinitelerine gerek duyulur. Bu asamada karbon adsorpsiyonu, iyon degisimi,

azot, fosfat giderilmesi, dezenfeksiyon islemleri ve membran siiregleri kullanilir.

Endiistriyel atiklarin pek ¢ogu bugiin icin bilinen ve uygulanan biyolojik
aritma yontemleri ile giderilemeyecek kadar diisiik derisimlerde organik madde
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icermektedir. Suda ¢oziinmiis Vve degisik kokenli organik veya inorganik atik

maddelerin giderilmesi i¢in en uygun yontemlerden bir tanesi adsorpsiyondur.

Su ve atik suda ¢ozinmiis halde bulunan ve biyolojik ciirime olasilig1 az
olan ¢esitli  kokulu, dogal veya vyapay organik hidrokarbonlu maddeler,
sogurgan  ve adorplanan arasindaki elektrostatik ve yiizey aktif giiglerin
sayesinde, sogurgan ara yiizeyinde birikmektedir. Sogurgan madde olarak en
yaygin olarak kullanilan madde, aktif karbondur. Sivi faz adsorpsiyonunda
kullanilan aktif karbonlar tanecikli, toz veya sekilli formlarda olabilmektedir
(Bolum 2.7 Aktif Karbonun Smiflandirilmasi). Toz haldeki aktif karbonlar 0,18
mm’den kiigiik boyutlarda, tanecikli veya ekilli aktif karbonlarda parcacik boyu
0,2 — 5,0 mm arasindaki boyutlardadir (Kroschwitz, 1992). Sivi faz uygulamalari
icin dretilen aktif karbonlarin %60’ 1 toz formundaki aktif karbonlardan
olusmaktadir (Grayson, 1978).

Tanecikli ve sekilli aktif karbonlar genellikle sivinin sabit bir
yataktan gegirildigi siirekli sistemlerde kullanilmaktadir. Bilesikler, adsorpsiyon
bolgesindeki karbon yatak tarafindan sogurulur.  Yatakta bulunan karbon
sogurganlarla doygun hale geldiginde, adsorpsiyon bolgesi akis  yoniinde
ilerler. Siire¢, kolondaki tiim aktif karbonlar doygun hale gelene kadar devam
eder. Bu sistemde normal sartlarda en az iki kolon seri halde kullanilmaktadir. Ik
kolon doygun hale geldiginde servis dist kalir ve serinin sonuna taze karbon

iceren kolon ilave edilir (Kroschwitz, 1992).

Toz aktif karbonun en ¢ok karigtirma tanklarinin kullanildigi sistemlerde
uygulama alani bulmaktadir. Kullanilan karbonun tipi, degme zamani ve karbon
miktar1, istenilen saflastirma miktarina gore degisim  gdstermektedir. Bu
sistemlerde Kkarbon, sistemden filtrasyon veya c¢okeltme yoluyla ayrigmaktadir
(Kroschwitz, 1992). Aktif karbonlarin sivi  faz uygulamalarinda kullanimina
ornek olarak atik su saflastirma mekanizmasi sekil 2.5°te verilmistir(Berger,
1987).
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Graniil Aktif Karbon

Sekil 2.5. Atik su saflastirma mekanizmasi (Berger, 1987).

Adsorpsiyon (su, atik su saflastirma) islemi, su artiminda; ¢Oziinmiis
halde, tat ve kokuya sebep veren Kklorlu — hidrokarbon bilesikleri ve bazi agir
metallerin giderimi ve son zamanlarda, atik su  aritiminda c¢iirimeyen
biyolojik atiklarin, yiizey aktif maddelerin, tarim ilaglari ve bazi zehirli metal

iyonlar1 gibi atiklarin giderimi igin uygulanmaktadir (Giir, 1994).

Adsorpsiyonun pratik uygulama alanlar1; igme suyun aritimi, Yyer alti
suyu iyilestirmeleri, sanayi ve evsel attk su aritimi, deterjan, gida,
Mesrubat, fenol, petrokimya, hidrokimya, hidroksil tirevieri ve klorlu
hidrokarbonlu atik sular vb. olarak verilebilir (Hassler, 1967).
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Cizelge 2.4. Aktif karbonun siv1 faz uygulamalar1 (Hassler, 1967)

ENDUSTRI

TANIMI

TIPIK KULLANIMI

Icilebilir Su islemleri

Tanecikli aktif karbon
filtreleri kullanilir.

Organik bilesiklerin
Uzaklastirilmast , koti
koku ve tadin

Alkolstiz igecekler

Icilebilir su islemleri, klor
ile sterilizasyon

Organik bilesiklerin
uzaklastirilmasi ve klorun
giderilmesi

Altinin Geri Kazanimi

Cevher 6ziitleme (leaching)
islemleri

Sodyum siyaniirde
cOziinmiis altinin
geri kazanimi

Petrokimya

Kullanilan buharin
temizlenmesi

Yag ve hidrokarbonlarin
uzaklastirilmasi

Yer Alt1 Sulari

Yeralt sularindaki
istenmeyen maddelerin
uzaklastirilmasi

Kloroform, tetrakloroetilen
wve trikloretan igeren
adsorplanabilir organik
halojenlerin ve toplam
organik halojenlerin
azaltilmasi

Endiistriyel Atik Sular

Islemler sirasinda aciga
cikan sularin gevre igin
uygun hale getirilmesi

Biyolojik oksijen igeriginin,
kimyasal oksijen igeriginin
ve toplam organik
halojenlerin azaltilmasi

Organik igeriklerin Kloramin seviyesinin
Yiizme Havuzlar uzaklastirilmasi i¢in ozon  |kontrolii ve kalan ozonun
enjektesi uzaklastirilmasi
Yar1 1 letkenler Yiiksek saflikta su Toplam organik karbonun

azaltilmasi

Alkoller

Icilebilir su islemleri

Fenol ve trihalometanlarin

uzaklastirilmasi
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2.8. Aktif Karbonun Tarihgesi

Eski caglarda karbon sadece yakit olarak degil farkli amagclar icin
de kullanilmistir. Misir papiriislerinde karbonun tibbi amaglarla kullanildigina
rastlanmistir (MO 1500). Hipokrates zamaninda, odun “char”lar ¢esitli hastaliklar
icin kullanilmustir. Eski Hintliler igme sularmi kok komiiriinden gegirip filtre
etmislerdir (McDouGall, 1991).

Japonya’da MS 13. yiizyilda Kashiwara Jingu, Nara’da insa edilmis eski
bir tiirbenin igerisinde kok komiiri filtresi kullanilan bir kuyu

bulunmustur.(Stavitskaya, 2000).

1773’te,  Scheele tarafindan  aktif  karbonun gaz  adsorpsiyon
ozelligi kesfedilmistir. 1785’te Lowitz, odun komiiriiniin  birgok sivilarin
rengini giderme 6zelligi  oldugunu  gozlemlemistir.  1808’de, seker
pancar1 ve seker kamisi
endiistrilerinde hammaddesi kemik olan aktif karbon kullanilarak agartma

islemi gergeklestirilmistir.

Ilk uygulamalarda, toz halindeki kemik karbonlar1 bir kullanimdan sonra
atilmaktaydi, fakat daha sonra bu kullanilan karbonlarin tekrar kullanilabilecegi
saptanmigtir. 1828 yilinda graniil halindeki kemik karbonlar gelistirilmis.
Glnimiizde seker kamisi endiistrisinde renk giderme isleminde halen aktif

karbon kullanilmaktadir.

19. yiizyilda, farkli  hammaddelerden, agartma ozelligine sahip aktif
karbonlarin tretimi konusunda calismalar yapilmistir. 1822°de, Bussy, kemik
karbonlarmin (yalnizca yiizde 10 oraninda karbon i¢eren kemik komiirtidiir)
kandaki potasyum bilesikleri (potasyum hidrat, potasyum karbonat vb.) ile
birlikte 1sitilmas1 durumunda agartma giiciiniin 30 kat arttigin1 tespit etmistir.
Laboratuvarda hazirlanan kan komiirleri modern anlamdaki aktif karbonunun ilk
ornekleridir (Hassler, 1967).

Avrupa’da odun komiirii ve daha sonra kok komiirii, seker pancarin
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rafine etmek i¢in kullanilmistir. Bu islem Napolyon zamaninda Avrupa

Kitasina karst ambargo nedeni ile Fransa’da baslatilmistir (Stavitskaya, 2000).

Kloriir ¢ozeltisinden altinin adsorpsiyonunda  aktif karbon kullanimi ilk
olarak 1847 yilinda gergceklesmistir. Davis bu fikirden yola ¢ikarak 1880
yilinda  kloriirlii ¢6zeltiden altinin  alinmasi isleminde  odun komiirtni
kullanmustir. Bu yontem, Avustralya’da yaygin olarak kullanilmaktadir
(McDouGall, 1991).

1865°te Hunter, Hindistan cevizi komiirlerinin gaz adsorpsiyon kapasitesinin
olduk¢a yiiksek oldugunu saptamistir. Hindistan cevizi komiirlerinin 0 zamana

kadar gelistirilen komiirlere gore daha iyi 6zelliklere sahip oldugu belirlenmistir.

Stenhouse 1856’da, un, katran ve magnezyum karbonat Kkarigimini
1sitarak agartici  char; Lee 1863’te, turbay , hava ve buhar ile 1sitarak, koku
giderici ozellige sahip aktif karbon hazirlamislardir. Fakat bu iriinlerin ticari
boyutta tretimleri olmamistir (Hassler, 1967). 1894 yilinda Johnson, siyaniir
cozeltisinden altin eldesinde odun kok komiiriiniin kullanilmas: patentini almistir

(McDouGall, 1991).

1900 ve 1901°’de Ostrejko, modern ticari aktif karbonun patentini almistir.
Bu siirecte, bitkisel kaynakli maddeler metal kloriirle karistirtlip uygun sicaklikta
karbonize edilmistir. Yapilan bir diger c¢aligmada, bitkisel odun CO, gazi

atmosferinde yiiksek sicakliklara kadar isitilarak aktive edilmistir(Hassler, 1967).

Ik ticari toz aktif karbon, Eponit, 1909°da Ostrejko’un patenti kullanilarak
odun ile hazirlanmigtir. Norit, 1911 yilinda seker endiistrisinde kullanilan aktif
karbonu Hollanda’da tiretmistir. Amerika’da ilk aktif karbon iiretimi soda kagit
hamuru (pulp) iiretiminde agiga ¢ikan atik {iriin olan siyah kiilin degerlendirilmesi
amaciyla yapilan calismalarla gerceklestirilmistir. Siyah kiil fabrikalarda pigment
olarak kullanilmaktaydi. Fabrikadaki bir calisan tesadiifen siyah kiiliin agartma
Ozelligini fark etmistir. Giiniimiizde bu iriin “Filtchar” olarak bilinmektedir. Bu
triiniin 6zelliklerinin her  parti  {retimi  esnasinda  degisiklik  gdstermesi,

istikrarl bir tiriin kalitesi gostermemesi nedeniyle bu tirtiniin
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pazarlanmasinda gicliklerle  karsilasilmistir. Gelistirilen yeni metotlar ile
Filtchar’in ozellikleri eskiye gore daha iyi karakterize edilmeye ve tiikketim igin
daha tniform O6zellikler gosteren aktif karbonlar iiretilmeye baslanmistir(Hassler,
1967).

1915°te I. Diinya Savasi swrasinda Almanlar klor gazmmi  silah
olarak kullanmiglardir. Bu g@az insanlarin nefes almalarin engelleyip,
bogulmalarina sebep olmaktaydi. Riizgarla dagilan bu gaza karsi her iki taraf da
korunma yolunu bilmiyordu. Bu durum, zaman zaman Alman askerlerinin
de olmesine neden olmaktaydi. Almanlarin bu gaza karsi korunmak igin aktif
karbon igeren gaz maskeleri kullanmaya baslamasi, aktif karbonunu ilk olarak

savunma amagli kullanimini giindeme getirmistir.

Aktif karbonun en onemli uygulama alan1 sudan tat, koku, renk verici ve
istenmeyen organik Kirliliklerin uzaklagtirilmas1  islemidir. Birgok ecza ve
Kimya ftriinlerinin saflastirilmasinda gaz faz uygulamas:  olarak karsimiza
cikmaktadir. Son yillarda aktif karbonunu hidrometalurji alaninda altin, gimiis
ve molibdenin geri kazanimindaki uygulamalar giderek artmaktadir. Glinimiizde
aktif karbonlar dogrudan veya dolayli yollarla da olsa giindelik hayatimizin

vazgecilmez bir parcasi haline gelmistir (Hassler, 1967).

Hidrometalurji: Cevherler, cevher konsantreleri ve diger malzemelerden yas

yontemle metallerin geri kazanilmasi

Turbay: Gelismesini tamamlamamis olan (bitki, hayvan).
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu calismada pamuk sapindan ve musir sapindan kimyasal aktivasyon
yontemi ile aktif karbon iiretimi amaglanmistir. Deneysel ¢alismalarda kimyasal
madde tirii, bekleme siiresi ve aktivasyon  sicakliklarinin  verime etkisi

incelenmistir. Elde edilen aktif karbonlarin verim oranlari hesaplanmustir.
3.1. Kullanilan Hammadde ve Hazirlanmasi

Deneysel ¢alismalarda  kullanilan  pamuk sapt ve musir sap1 atiklar
Sanlurfa'nin Harran bolgesinden temin edilmistir.

e Pamuk ve Misir sap1 uygun pargaciklar haline getirildi.

e Yikanip etiivde kurutulan hammaddeler 5’er gr seklinde

paketlendi.

e Hammaddeler KOH , H,SO, A HNO3; ve ZnCl; ile kimyasal

aktivasyona tabi tutuldu.

e Elde edilen karisim 40 C , 50 °C ve 60 "C sicakliktaki etiivlerde 24
,48 ve 72 saatlik peryotlarda bekletildi.

e FEtiivden ¢ikarilan karigimlar siiziildii.

e Siiziilerek sividan ayrilan kati hammadde 600 'C , 700 "C ve 800
"C ¢ deki firinda yakaldu.

e Yakma sonucunda elde edilen iirlin tartilarak verim hesaplamalari

yapild.
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3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kimyasal aktivasyon  islemlerinde KOH , ZnCl, , HNO3 ve H,SO,
kullanilmistir. Deneysel calismalarda; aktivasyon islemleri i¢in Protherm firin ve

etliv kullanilmistir.

Ayrica c¢alisma esnasinda kullanilan labaratuvar malzemeleri asagida

listelenmistir.

e Yiizey alan1 6lgme cihazi

o ||H\||\

ABIBNONGS HER RRR
';' IAEAVAASS \\ (R x
Sekli 3.1 Yiizey alan1 6l¢timiinde kullanilan cihaz

e Protherm marka firin

e Kromdan yapilmig dort hazneli reaktor

o (Cesitli biiyiikliiklerde beherler

e H,SO4 (%95-98 ), HNO3 (% 55) , ZnCl, ( %50) ve KOH (% 50 )
e Hammadde olarak pamuk sap1 ve misir sap1

e Siizgec kagidi
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e Saklama kaplari
o Terazi

o COjgaz1

3.3. Aktif Karbon Uretimi

Pamuk sap1t ve misir sap1 atiklarindan kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif
karbon iiretimi gergeklestirilmistir. Kimyasal aktivasyonda KOH, ZnCl,;, HNO3 ve
H2S0, kullanilmistir. 10 mm - 20 mm boyutundaki 5 gr pamuk sap1 ve misir sap1
ornegi ve kimyasal madde karisimlar 24, 48 ve 72 saat siire 40 'C, 50 'C, ve 60 'C"
deki sicakliklarda etiivde bekletilip emdirme saglanmistir. Bu siire sonunda karisim

stiziilerek emdirilen 6rnek etiide kurutulduktan sonra paketlenip kaldirilmistir.

Ikinci asamada kimyasal madde emdirilen 6rnek farkli sicakliklarda ( 600 ‘C ,
700 ‘C ve 800 "C ) karbondioksit gaz1 ortaminda karbonizasyonu gergeklestirilmistir.
Elde edilen {iriiniin miktar Ol¢climii yapilarak verim hesaplama sonuglar1 elde
edilmistir. Daha sonra Bu calismada elde edilen aktif karbonlarin BET yiizey
alanlari, N, BET ylizey alani 6lger cihazi ile belirlenmistir (Sekil 3.1)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu bolimde farkli  kimyasal maddeler kullanilarak yapilan deneysel

calismalarda elde edilen sonuglar verilmistir.

4.1 ZnCl; Kullanilarak 5 gr ¢ ik Pamuk Sapindan Elde Edilen Aktif
Karbonlarin Verim Analizi

ZnCl, kullanilarak farkli bekleme stireleri ve karbonizasyon
sicakliklarinda pamuk sapindan elde edilen aktif karbonlarin  verim analiz

sonuclart asagidaki ¢izelge ve sekillerde gosterilmistir.

4.1.1 ZnCl, ile 40 °C lik etiivde bekletilerek elde edilen iiriin verim analiz

cizelgesi

Cizelge 4.1. Hammaddenin ZnCl; ile 40 "C lik etiivde 24 , 48 ve 72 saat siire ile
aktivasyonunda elde edilen iirinin 30 dk siire ile degisik
sicakliklarda (600 ‘C, 700 ‘C ve 800 ‘C) karbonizasyonu sonucunda
elde edilen {iriiniin verim degerleri tablosu

ETUVDE BEKLEME SURESI
FIRIN ‘
SICAKLIGI 24 SAAT 48 SAAT 72 SAAT
%
MIKTAR % VERIM MIKTAR % VERIM MIKTAR | VERIM
600 'C 2,89 gr 57,80% 3,87 gr 77,40% | 2,15 gr 43%
700 °C 2,4 gr 48% 2,4 gr 48% 2,07 gr 41,40%
800°C 2,18 gr 24,80% 1,24 gr 24,80% | 2,01gr 40,20%
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ZnCl; 40 °C etiivde bekletilerek elde edilen iirlin verim analiz grafigi

Hammaddenin ZnCl, ile 40 °C ' lik etivde

aktivasyonu verim grafigi
20

80
7O

a0

g —pe 2. SANT
E 50 —am— A48 SAAT
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=
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Sekil 4.1. 5 gr ¢ ik numunenin ZnCl; ile 40 "C lik etiivde 24, 48 ve 72 saat
bekletildikten sonra degisik sicakliklarda (600 'C , 700 'C ve
800 "C) karbonizasyonu sonucunda elde edilen iiriiniin verim grafigi

4.1.2 ZnCl, ile 50 "C’lik etiivde bekletilerek elde edilen iiriin verim analiz

cizelgesi

Cizelge 4.2. Hammaddenin ZnCl; ile 50 "C’lik etiivde 24 , 48 ve 72 saat siire ile
aktivasyonunda elde edilen iiriiniin 30 dk siire ile degisik sicakliklarda
(600 ‘C, 700°C ve 800 °C) karbonizasyonu sonucunda elde edilen
iirliniin verim degerleri tablosu

ETUVDE BEKLEME SURESI
FIRIN
SICAKLIGI 24 SAAT 48 SAAT 72 SAAT
%

MIKTAR % VERIM MIKTAR % VERIM MIKTAR | VERIM
600 C 2,95 gr 59% 3,02 gr 60,40% | 4,28 gr 85,60%
700 C 2,47 gr 49,40% |3,06 gr 61,20% |3,13 gr 62,60%
800°C 2,6 gr 52% 1,91 gr 38,20% [25gr 50,00%
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ZnCl; ile 50 °C ‘lik etiivde bekletilerek elde edilen {iriin verim analiz grafigi

Hammaddenin ZnCl, ile 50 °C ' lik etiivde aktivasyonu verim grafigi
E 60 h M, e 24 SAAT
E 50 “7\\~A ——@—— 48SAAT
E 40 ‘ 72 SAAT
a 3
N
D) 20
>- 10
SICAKLIK (°C)
Sekil.4.2. 5 gr ¢ lik numunenin ZnCl, ile 50 ‘C lik etiivde 24,48 ve 72 saat

bekletildikten sonra degisik sicakliklarda (600 'C , 700 'C ve 800 ‘C)
karbonizasyonu sonucunda elde edilen iiriiniin verim grafigi

4.1.3. ZnCl, ile 60 "C “lik etiivde bekletilerek elde edilen iiriin verim analiz

cizelgesi

Cizelge 4.3.. Hammaddenin ZnCl, ile 60 ‘C lik etiivde 24 , 48 ve 72 saat siire ile
aktivasyonunda elde edilen iirlinlin 30 dk siire ile degisik sicakliklarda
(600 °C, 700 °C ve 800 °C) karbonizasyonu sonucunda elde edilen

iriiniin verim degerleri tablosu

ETUVDE BEKLEME SURESI
FIRIN _
SICAKLIGI 24 SAAT 48 SAAT 72 SAAT
0,

MIKTAR % VERIM MIKTAR % VERIM MIKTAR VEsiM
600 'C 3,63 gr 72,60% |3,12 gr 62,40% | 4,07 gr 81,40%
700°C 2,15 gr 43,00% |1,67 gr 33,40% |2,22gr 44,44%
800°C 1,34 gr 26,80% | 1,27 gr 2540% | 4,27 gr 85,40%
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ZnCl; ile 60 "C ‘lik etiivde bekletilerek elde edilen {iriin verim analiz grafigi

Hammaddenin ZnCl, ile 60 °C ' lik etuiivde
aktivasyonu verim grafigi
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Sekil 4.3. 5 gr ¢ lik numunenin ZnCl, ile 60 °C lik etiivde 24,48 ve 72 saat
bekletildikten sonra degisik sicakliklarda (600 ‘C , 700 ‘C ve 800 "C)
karbonizasyonu sonucunda elde edilen iiriiniin verim grafigi

4.2 HNO;z Kullanilarak 5 gr ¢ hk Pamuk Sapindan Elde Edilen Aktif

Karbonlarin Verim Analizi

HNO;  kullanilarak  farkli bekleme siireleri  ve  karbonizasyon
sicakliklarinda pamuk sapindan elde edilen aktif karbonlarin  verim analiz

sonuglart asagidaki ¢izelge ve sekillerde gosterilmistir.

4.2.1 HNO3 ile 40 °C’ lik etitivde bekletilerek elde edilen iiriin verim analiz

cizelgesi

Cizelge 4.4. Hammaddenin HNO3 ile 40 °C lik etiivde 24 , 48 ve 72 saat siire ile
aktivasyonunda elde edilen tiriiniin 30 dk siire ile degisik sicakliklarda
(600 °C, 700 ‘C ve 800 °C) karbonizasyonu sonucunda elde edilen
irlinlin verim degerleri tablosu

ETUVDE BEKLEME SURESI
FIRIN _
SICAKLIGI 24 SAAT 48 SAAT 72 SAAT
0,

MIKTAR | % VERIM MIKTAR | % VERIM MIKTAR VEsiM
600 C 0,55 gr 11,00% |0,74 gr 14,80% |0,97 gr 19,40%
700 C 0,6 gr 12,00% | 0,75 gr 15,00% | 0,54 gr 10,80%
800°C 0,1gr 2,00% 1,3 gr 26,00% | 0,45 gr 9,00%
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HNOj; ile 40 "C lik etiivde bekletilerek elde edilen iiriin verim analiz grafigi

Hammaddenin HNO; ile 40 "C ' lik etuvde
aktivasyonu verim grafigi
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Sekil 4.4. 5 gr ¢ ik numunenin HNO3 ile 40 'C lik etiivde 24, 48 ve 72 saat
bekletildikten sonra degisik sicakliklarda (600 'C , 700 ‘C ve 800 ‘C)
karbonizasyonu sonucunda elde edilen iiriiniin verim grafigi

4.2.2 HNOg ile 50 ‘C’ lik etiivde bekletilerek elde edilen iiriin verim analiz

cizelgesi

Cizelge 4.5. Hammaddenin HNOj3 ile 50 °C lik etiivde 24 , 48 ve 72 saat siire ile
aktivasyonunda elde edilen iiriiniin 30 dk siire ile degisik sicakliklarda
(600 °C, 700 °C ve 800 °'C) karbonizasyonu sonucunda elde edilen

iriiniin verim degerleri tablosu

ETUVDE BEKLEME SURESI
FIRIN _
SICAKLIGI 24 SAAT 48 SAAT 72 SAAT
0,

MIKTAR | % VERIM MIKTAR | % VERIM MIKTAR VEsiM
600 C 0,65 gr 13,00% | 0,86 gr 17,20% |0,75 gr 15,00%
700 C 1,05 gr 21,00% [2,75gr 55,00% | 0,43 gr 8,60%
800°C 0,87 gr 17,40% |0,39 gr 7,80% 0,7 gr 14,00%
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HNOj; ile 50 "C’ lik etiivde bekletilerek elde edilen iiriin verim analiz grafigi
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aktivasyonu verim grafigi
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Sekil 4.5. 5 gr ¢ lik numunenin HNO3

bekletildikten

ile 50 °C lik etiivde 24, 48 ve 72 saat

sonra degisik sicakliklarda (600 ‘C , 700 ‘C ve 800 ‘C)
karbonizasyonu sonucunda elde edilen {iriiniin verim grafigi

4.2.3 HNOj; ile 60 °C lik etiivde bekletilerek elde edilen iiriin verim analiz

cizelgesi

Cizelge 4.6. ) Hammaddenin HNOj ile 60 "C lik etiivde 24, 48 ve 72 saat siire ile

aktivasyonunda elde edilen iriinlin 30 dk siire

ile degisik

sicakliklarda (600 °C, 700 °C ve 800 °C) karbonizasyonu sonucunda
elde edilen {iriiniin verim degerleri tablosu

ETUVDE BEKLEME SURESI
FIRIN _
SICAKLIGI 24 SAAT 48 SAAT 72 SAAT
0,

MIKTAR | % VERIM MIKTAR | % VERIM MIKTAR VEsiM
600 'C 0,22 gr 4,40% 0,35 gr 7,00% 0,26 gr 5,20%
700 C 0,25 gr 5,00% 0,28 gr 5,60% 1,33 gr 26,60%
800°C 0,11 gr 2,20% 1,33 gr 26,60% | 0,15 gr 3,00%
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HNOj; ile 60 "C’ lik etiivde bekletilerek elde edilen iiriin verim analiz grafigi

Hammaddenin HNO; ile 60 “C ' lik etivde
aktivasyonu verim grafigi
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Sekil 4.6. 5 gr ¢ lik numunenin HNO; ile 60 C lik etiivde 24, 48 ve 72 saat
bekletildikten sonra degisik sicakliklarda (600 "C , 700 ‘C ve 800 ‘C)
karbonizasyonu sonucunda elde edilen iiriiniin verim grafigi

4.3 H,SO,4 Kullanilarak 5 gr ¢ hk Pamuk Sapindan Elde Edilen Aktif

Karbonlarin Verim Analizi

H,SO, kullanilarak farkli bekleme streleri ve karbonizasyon
sicakliklarinda pamuk sapindan elde edilen aktif karbonlarin  verim analiz

sonuglart asagidaki ¢izelge ve sekillerde gosterilmistir.

4.3.1 H,SO, ile 40 °C’ lik etiivde bekletilerek elde edilen iiriin verim analiz

cizelgesi

Cizelge 4.7. Hammaddenin H,SO, ile 40 "C lik etiivde 24 , 48 ve 72 saat siire ile
aktivasyonunda elde edilen tiriiniin 30 dk siire ile degisik sicakliklarda
(600 °C, 700 °C ve 800 °C) karbonizasyonu sonucunda elde edilen
iriiniin verim degerleri tablosu

ETUVDE BEKLEME SURESI
FIRIN _
SICAKLIGI 24 SAAT 48 SAAT 72 SAAT
0,

MIKTAR | %VERIM | MIKTAR | % VERIM MIKTAR VEsiM
600 C 1,66 gr 33,20% |2,1qr 42,00% |1,42gr 28,40%
700 C 1,15 gr 23,00% |1,26 gr 2520% | 1,42 gr 28,40%
800°C 0,95 gr 19,00% |1,18 gr 23,60% |0,28 gr 5,60%
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H,SO, ile 40 °C ° lik etiivde bekletilerek elde edilen {iriin verim analiz grafigi

as

Hammaddenin H,SO, ile 40 “C ' lik etuavde
aktivasyonu verim grafigi
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Sekil 4.7. 5 gr ¢ ik numunenin H,SO,4 ile 40 °C lik etiivde 24, 48 ve 72 saat

bekletildikten sonra degisik sicakliklarda (600 ‘C, 700 °C ve 800 °C)
karbonizasyonu sonucunda elde edilen iiriiniin verim grafigi

4.3.2 H,SO, ile 50°C ¢ lik etiivde bekletilerek elde edilen iiriin verim analiz

cizelgesi

Cizelge 4.8. Hammaddenin H,SO, ile 50 °C lik etiivde 24 , 48 ve 72 saat siire ile

aktivasyonunda elde edilen iirlinlin 30 dk siire ile degisik sicakliklarda
(600 'C, 700 °C ve 800 °C) karbonizasyonu sonucunda elde edilen
iriiniin verim degerleri tablosu

ETUVDE BEKLEME SURESI
FIRIN _
SICAKLIGI 24 SAAT 48 SAAT 72 SAAT
0,

MIKTAR | % VERIM MIKTAR | % VERIM MIKTAR VEsiM
600 C 1,6 gr 32,00% |1,65qr 33,00% |1,45gr 29,00%
700 C 1,24 gr 2480% [2,35gr 47,00% |1,25gr 28,40%
800 C 0,83 gr 16,60% [1,87 gr 30,00% |1,5gr 30,00%
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H,SO, ile 50 °C ° lik etiivde bekletilerek elde edilen {iriin verim analiz grafigi

Hammaddenin H,SO, ile 50 °C '’ lik etiivde
aktivasyonu verim grafigi
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Sekil 4.8. 5 gr ¢ ik numunenin H,SO,4 ile 50 "C lik etiivde 24, 48 ve 72 saat
bekletildikten sonra degisik sicakliklarda (600 ‘C, 700 °C ve 800 °C)
karbonizasyonu sonucunda elde edilen iiriiniin verim grafigi

4.3.3 H,SO, ile 60°C © lik etiivde bekletilerek elde edilen iiriin verim analiz

cizelgesi

Cizelge 4.9. Hammaddenin H,SO, ile 60 °C lik etiivde 24 , 48 ve 72 saat siire ile
aktivasyonunda elde edilen iiriiniin 30 dk siire ile degisik sicakliklarda
(600 °C, 700 ‘C ve 800 C) karbonizasyonu sonucunda elde edilen iiriiniin
verim degerleri tablosu

ETUVDE BEKLEME SURESI
FIRIN _
SICAKLIGI 24 SAAT 48 SAAT 72 SAAT
0,

MIKTAR | % VERIM MIKTAR | % VERIM MIKTAR VEsiM
600 'C 1,13 22,60% |18 36,000 1,25 25,00%
700°C 1 20,00% |14 28,00%  |1,62 32,40%
800C 0,8 16,00% |04 8,00% 1,4 28,00%
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H,SO, ile 60°C’ lik etiivde bekletilerek elde edilen {iriin verim analiz grafigi

Hammaddenin H,SO, ile 60 "C ® lik etuvde
aktivasyonu verim grafigi
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SO0 s s 200
SICAKLIK { °C )

Sekil 4.9. 5 gr ¢ ik numunenin H,SO, ile 60 'C lik etiivde 24,48 ve 72 saat
bekletildikten sonra degisik sicakliklarda (600 ‘C, 700 °C ve 800 °C)
karbonizasyonu sonucunda elde edilen iiriiniin verim grafigi

4.4 ZnCl, , H,SO, , HNO3; ve KOH Kullanilarak 5 gr ¢ hk Masir Sapindan Elde

Edilen Aktif Karbonlarin Verim Analizi

ZnCl, , H,SO, , HNO; ve KOH kullanilarak 72 saat emdirme suresi ve farkl
karbonizasyon sicakliklarinda misir sapindan elde edilen aktif karbonlarin

verim analiz sonuglar1 asagidaki ¢izelge ve sekilde gosterilmistir.

Cizelge 4.10. Hammaddenin ZnCl; , H,SO, , HNO; ve KOH ile 60 °C lik etiivde 72
saat siire ile aktivasyonunda elde edilen iiriinlin 30 dk siire ile degisik
sicakliklarda (600 °C, 700 °C ve 800 °C) karbonizasyonu sonucunda
elde edilen {iriiniin verim degerleri tablosu

KULLANILAN KiMYASAL MADDELER
FIRIN
SICAKLIGI ZnCl, - H,SO, HNO, KOH -
MIKTAR | VERIM | MIKTAR | % VERIM | MIKTAR | % VERIM | MIKTAR | VERIM
600 C 2,96 gr |59,20% | 0,4 gr 8,00% |01gr [200% [2999" |5980%
800 'C 1,85 gr |37,00% |0,3 gr 6,00% |0,04gr |0,80% |00r 0,00%
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4LARASTIRMA BULGULARIve TARTISMA ~~~~~~  AbmetOGUZ

ZnCl; , H,SO, , HNO; ve KOH Kullanilarak 5 gr ¢ lik Misir Sapindan Elde Edilen
Aktif Karbonlarin Verim Grafigi

Mhisir Sapinin 60 "C *° lik etiivde 72 saat degisik
kimyasallarla aktivasyonu wverim grafigi

e WV 2
—_— H2 504
HMNO =
KOH

YUZDE VERIM (%)

. . ~

GO0 200 SICAKLIK { °C )

Sekil 4.10. 5 gr ¢ lik numunenin ZnCl; , H,SO, , HNO; ve KOH ile 60 "C lik etiivde
72 saat bekletildikten sonra degisik sicakliklarda (600 ‘C ve 800 °C)
karbonizasyonu sonucunda elde edilen iiriiniin verim grafigi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Sonug olarak kimyasal aktivasyon yontemi ile pamuk ve misir sapindan
yiiksek verime sahip aktif karbonlar tretilerek, tarimsal atiklarin etkin bir sekilde

degerlendirilmesi yolu agilmustir.
5.1. Sonugclar

Pamuk ve Misir sapindan  farkl kosullarda aktif karbon iiretiminin
gerceklestirildigi ve tiretilen aktif karbonun verim analizinin yapildigi bu ¢alismada,
asagida 6zetlenen sonuglar elde edilmistir:

1) Ug farkl sicaklikta gerceklestirilen (600 °C, 700 ‘C ve 800 ‘C) karbonizasyon ve
aktivasyon deneylerinin sonucunda; sicakhgin artmas: ile, kati iriin veriminin
diistiigii saptanmustir.

2) Karbonizasyon ve aktivasyon deneylerinde incelenen diger bir degisken de
emdirme sicakligidir.40°'C, 50°C ve 60°C emdirme sicakliklarina
gergeklestirilen denemelerde, 40°C ve 50°C sicakliklarindaki verim analiz
sonuglarinin  60°C sicakligindaki verim analiz sonucuna goére daha olumlu
sonuglandigi gozlenmis olup 60°C sicakliktaki emdirme isleminin uygun bir
emdirme sicaklig1 olmadig1 saptanmistir.

3) 24 saat, 48 saat ve 72 saat olmak tizere 3 farkli bekleme siiresinde
gerceklestirilen karbonizasyon ve aktivasyon deneyleri neticesinde, bekleme
siirelerinin verim acisindan degerlendirildiginde gozle goriiniir bir farkliliginin
olmadig1 saptanmustir.

4) Pamuk sap1 ve Misir sapt hammaddelerinden elde edilen aktif karbonlari
ylizey alanlar1 agisindan ( bu degerler tablo 4.6 ve tablo 4.7 verilmistir.)
degerlendirecek olursak 60 ‘C ve 72 saat bekleme siirecinden sonra 800 ‘C
yakma islemi sonucunda elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlari
slcilldiigiinde en yiiksek BET yiizey alanina sahip numunenin 123 m%/g yiizey
alaniyla Misir sapinin H,SO, kimyasaliyla emdirme yapilan numunenin sahip
oldugu goriilmiistiir. Elde edilen yiizey alani degerleri bu alanda yapilan

arastirma sonugclari ile karsilastirildiginda diisiik ¢iktig1 goriilmektedir.
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60 'C ve 72 saat bekleme siirecinden sonra 600 "C sicakliktaki yakma
islemi sonucunda elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 6l¢iildiigiinde ise
234,184 m? /g yilizey alaniyla Pamuk sapinin H,SO, kimyasaliyla emdirme
yapilan numunenin en yiiksek yilizey alanina sahip oldugu gorilmiistiir.

5) KOH ile yapilan aktivasyonlarda K elementinin seliilozik yapidaki mevcut olan

C ve O elementleri ile yiiksek sicaklikta kararli olan K,CO3 bilesigini olusturarak
aktif karbon yapidan uzaklastirilamamasi nedeniyle {iriin madde veriminin % 100 °

den daha biiyiik olmasina sebep oldugunu diisiinmekteyiz. K,CO3 maddesinin

erime noktast 890 ‘C olup bu sicakligin iistiinde K,COj3 sivilasmadan buhar fazina
gecmektedir. KOH ile aktiflestirme yapilan deneylerin basarisiz deneyler oldugu

goriilmistiir ve deneylerin sonuglarina tezde yer verilmemistir.

6) KOH ile kimyasal aktivasyonu yapilan numunelerin verim analizlerinde elde
edilen {triiniin miktar olarak kulanilandan daha fazla ¢ikmasi numunenin
oksitlenmesi ve yakma isleminde kullanilan reaktdr maddesi ile etkilesimi oldugu
diistinilmiistiir.

7) Bu g¢alismada kimyasal aktivasyon i¢in ZnCl, HNO; KOH ve H,SO,4
maddeleri kullanilmis olup en iyi verim i¢in en uygun maddenin ZnCl, oldugu
gorilmistir.

8) Yapilan ¢ahismalar sonucunda; pamuk ve musir sapt aktif karbon dretiminde

kullanilabilecek potansiyel bir hammadde kaynagi oldugu tespit edilmistir.

9) Kullanilan kimyasallarin ekonomik degerlerine bakildiginda H;SO,

kilogram fiyat: ile en uygun kimyasal madde olarak tespit edilmistir. En pahali

kimyasal maddenin de ZnCl; olarak tespit edilmistir.

5.2. Oneriler
1) Calismalarda incelenecek degisken sayisinin sinirli tutulmasi daha hassas
Olclim ve sonug elde edilmesine yardimci olabilir.

2) Kullanilan reaktoriin ~ kimyasallarla reaksiyona girmeyecek maddelerden

yapilmas1 daha faydali olacaktir.
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OZET

Aktif karbon; yiiksek karbon igerigine sahip maddelere uygulanan aktivasyon
stireci ile i¢ ylizey alant ve gézenek hacmi oldukca gelistirilmis adsorbent malzeme
olarak tanimlanabilmektedir. Biiyiik yiizey alani, yiiksek yiizey reaktivitesi, biiyiik
gozenek hacmi ve uygun gozenek dagilimi aktif karbonda aranilan 6zelliklerdir. Bu
caligmanin amaci, lilkemizde yaygin olarak bulunan misir sap1 ve pamuk sapimnin
artiklarindan kimyasal aktivasyon yontemi ile aktif karbon tiretilmesidir. Kimyasal
aktivasyonda kimyasal madde tiirli, emdirme oran1 ve aktivasyon sicakliginin etkisi
incelenmistir. Kimyasal aktivasyon araci olarak ZnCl;, KOH, H;SO, ve HNOs
kullanilmigtir. Yapilan aktivasyonda karbonizasyon sicakliklar1 600 ‘C, 700 ‘'C ve
800 °C olarak uygulanmustir.

Bu calismada, Pamuk sapindan aktif karbon iiretimi, karbonizasyon ve
aktivasyon kademeleri olmak {izere iki asamada gerceklestirilmistir. Karbonizasyon
prosesinde; inert ortam CO2 kullanilmis; etiivde bekleme siiresi ve farkli kimyasal
ortamlarinin etkisi incelenmistir. Farkli yakma sicakliklart ve farkli aktive edici

maddelerin aktif karbon {iretiminde verime etkisi incelenmistir.

53



SUMMARY

Activated carbon is defined as an absorbent substance that its inner surface
and pinhole volume are developed considerably with the process of activation
applied for substances that are contented high carbon. The characteristics of activated
carbon are big surface area, high surface reactivity, big pinhole volume and suitable
pinhole distribution. The purpose of this study is the production of activated carbon
with the chemical activation method by using the wastes of corn and cotton stem that
are widely found in our country. Chemical substance type, absorption rate and the
effect of the activation temperature are analysed in the chemical activation. ZnCly,
KOH, H»,SO,4 and HNO3 are used as chemical activation instruments. 600 'C, 700 'C
and 800 °C are applied as carbonization temperatures in the activation.

In this study, the production of activated carbon from cotton and corn stem
was carried out in two stages icluding carbonization and activation. In carbonization
process, an inert atmosphere of CO, was used; waiting period in sterilizer and the
effection of different chemical environments to the output were analysed. When the
results are examined, ZnCl, was detected as the most suitable substance that could be
used and different temperatures that applied had no clear effect on the production of

activated carbon.
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