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Damisman: Yrd. Dog. Dr. Mustafa OZDEMIR

Yil: 2008, Sayfa: 70

Aktif karbon {iretiminin amaglandigi bu ¢alismada hammadde olarak pamuk sapi, fiziksel aktiflestirici
olarak H,SOy, () ile ZnCl, maddeleri, kimyasal aktiflestirici olarak ise H,O(g ile CO, kullanildi. H,SO,
(@ Ve ZnCl, maddelerinin farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltileriyle farkli siireclerde doyurma islemine
tabi tutulan ham pamuk sapi, daha sonra H,O, ile CO, maddelerinin atmosferinde ayr1 ayr fiziksel
ve kimyasal aktiflestirme islemine tabi tutuldu. Fiziksel ve kimyasal aktiflestirici maddelerinin
yaninda karbonlastirmak i¢in firin sicakligin da 700°C ile 900°C araliginda degistirilerek, aktif {iriin
elde edilmesinde doyurma zamani, sicaklik, kimyasal madde konsantrasyonu ve kimyasal madde tiirii
gibi faktorlerin etkinligi arastirilarak optimum sartlarin olusturulmasina caligildi. Optimum sartlar
olarak tayin ettigimiz; %50 ZnCl, tuzunda, 72 saat doyurma siiresinde ve 900 °C aktif karbonlastirma

sicakhiginda 2053 m?/g yiizey alanina ve 380 cm’/g mikro gozenek hacmine sahip bir aktif iiriin elde
edildi.

ANAHTAR KELIMELER: Pamuk Sap1, Adsorpsiyon, Doyurma, Karbonlastirma, Mikro Gézenek
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DETERMINING HIGH QALITY ACTIVE CARBON PRODUCTION STANDARTS IN THE
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During this study which aimed at reaching active carbon production, the cotton steam as the primary
product along with H,SO,4 and ZnCl, as physical activators, used H,O and CO, as chemical activators.
The cotton stem was subject to H,SO4 and ZnCl, at various concentrations and various levels of
saturation which was then subject to H,O and CO, atmospheres in various physical and chemical
activation processes. In order to reach optimum levels various factors were researched including;
physical and chemical activation products along with carbonization with an oven temperature between
700 °C and 900 °C, active product saturation period, warmth and chemical product concentrations. An
active product under the following optimum circumstances was successfully reached; %50 ZnCl,
saline levels, a 72 hours saturation period, active carbonation at 900 °C, a surface area of 2053 m*/g
and a microcellular capacity at 380 cm®/g.

KEY WORDS : Cotton Stem, Adsorption, Absorbed, Carbonized, Micro Pore
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1. GIRiS M. Tamer BOLGAZ

1. GIRIS

Baslangictan buyana yalnizca atik su aritimi, atik sulardan degerli madde geri
kazanimi, icme suyu kalitesini yiikseltmek amaciyla portetif su aritma cihazlarinda
adsorbent maddesi olarak kullanilmakta olan aktif karbon, giiniimiizde bu alanlardaki
kullantminin yani sira mikro ve mezo gozenekte yiriitillen katalitik tepkimelerde
destek maddesi olarak da kullanilmaktadir. Aktif karbonun bu sekilde hem
endiistride hem de bilimde kullanilmasindan dolay1 nitelikli aktif karbon iiretim
calismalar1 araliksiz devam etmektedir. Iyi nitelikli aktif karbon elde etmek
amaciyla, degisik aktiflestirme islemlerinin uygulanmis oldugunu literatiirde
gormekteyiz. Bu aktiflestirme islemlerinden bazilarmi su sekilde Ozetlememiz
mimkiindiir. Firinda yakma sicakligini degistirme, N, ve CO, gibi inert gaz
atmosferlerinde yakma, aktif karbon {iiretiminde ¢ikis maddesi olarak kullanilan
bitkisel ham materyali degistirme (bitki cinsi ve bitki govdesi, bitki kabugu, bitki
cekirdegi gibi) ve firinda yakma Oncesinde ham bitkisel materyali kimyevi
maddelerle muameleye tabi tutma islemleri bu aktiflestirme islemlerinden bazilaridir.
Bunlar ve bunlardan bagka daha birgok aktiflestirme teknikleri kullanilarak aktif
komiiriin yiizeyi ve gozenek ozelligi etkilenebilmektedir. Oldukeca yiiksek gozenek
ve biiyiik yiizey alanina sahip olan aktif karbon, adsorpsiyon olayinda son derece

elverisli bir adsorbent materyali olarak kullanilmaktadir.
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1.1 Aktif Karbon

1.1.1. Aktif karbonun tarihcesi

Aktif karbonun bilinen en eski kullanimi M.O. 3750 yillaria dayanmaktadir.
Misirhilar ve Siimerliler bronz iiretiminde bakir, kalay ve ¢inkonun rediiksiyonunda
aga¢ komiiriinii kullanmiglardir. Odun koémiiriiniin tip alaninda kullanimina iliskin
bilgilere M.O. 1550 yillarina ait Misir papiriislerinde, daha sonra da Hipokrates ve
Pliny kayitlarinda rastlanmistir. Hipokrates ve Pliny'nin kayitlarina gore odun
komiirii, epilepsiden sarbona kadar genis bir alanda tedavi amagli olarak
kullanilmistir.

Aktif karbon, endiistriyel anlamda ilk defa 1811 yilinda Ingiltere'de, ¢ok az
miktarda karbon i¢eren kemik kiilii ile seker ¢Ozeltisinin renksizlestirilmesi isleminde
kullanilmistir. Kemik kiiliiniin yapis1 kalsiyum fosfat ve ¢ok az miktarda karbondan
olugmaktadir. Bu nedenle gergek anlamda karbon degildir. Bitkisel maddelerden
renk giderici olarak kullanilan odun komiirii eldesi, 1856-1863 yillar1 arasinda Ingiliz
patenti olarak yayinlanmistir.

1900’11 yillarda, aktif karbonun iiretimi ve gelistirilmesinde iki ¢ok onemli
prosesin patenti alinmustir. 11k ticari iiriinler Eponit patenti altinda 1909 yilinda agag
esasli baglangic malzemesi, 1911 yilinda da turba esasli baslangi¢ malzemesi
kullanilarak Avrupa da iiretilmistir. Aktif karbonun Amerika’daki ilk tiretimi 1913
yilinda Westvaco Corp tarafindan Filteher adi altinda, baglangi¢c malzemesi kagit
olmak iizere iiretim prosesinin bir yan iriinii kullanilarak gergeklestirilmistir. 1.
Diinya Savasi sirasinda ortaya ¢ikan ihtiyaclar, aktif karbonun gelisiminde biiyiik rol
oynamistir. 1918 yilinda, koruyucu gaz maskelerinde kullanilmak {izere hindistan
cevizi kabugundan sert ve graniil aktif karbon tretilmistir. Savasin ardindan aktif
karbon seker pancarinin rafine edilmesi ve igme suyunun saflagtirilmasinda ticari
anlamda genis, uygulama alan1 bulmustur. 2. Diinya Savastyla birlikte Filipinler ve
Hindistan kaynakli hindistan cevizi ticaretinin sekteye ugramasi, yerel hammadde
kullanimini zorunlu kilmistir. Buna bagl olarak, 1940 yilinda kdmiirden aktif karbon
tiretimine yonelinmistir. Takip eden yillarda aktif karbonun iiretimi ve kullanimina

yonelik gelisme ve yenilikler geri doniisiim yapilabilir iiriin ihtiyacina ve ¢evre
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kirliligini engelleme amacina uygun olarak ilerlemistir (Aydin, 2002).

1.1.2. Aktif karbonun ozellikleri
1.1.2.1. Fiziksel ozellikleri

Cesitli hammaddelerin baslangic maddesi olarak kullanilmasi ile iiretilen
aktif karbonlarin ¢ok biiyiik bir kismi, tiretim proseslerinin bir sonucu ve hammadde
tiirlerinin &zelliklerine bagl olarak gdzenekler icerirler. Uretim sonrasi uygulanan
cesitli kimyasal ve 1s1l islemler, baslangigtaki gdzenek yapisini gelistirebilir ve yeni
mikro gozeneklerin olusmasii saglayabilir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi i¢in
genis bir spesifik ylizey alani ve kiiciik boyutlu goézenek artisinin saglanmasi
gereklidir. Cesitli hammaddelerden elde edilen aktif karbonlarin aktif yiizey alanlar
300-2000 m?/g arasindadir. Spesifik uygulamalar icin toz, graniil, pelet veya lif
formunda aktif karbonlar iiretilebilmektedir. Toz haldeki aktif karbon graniillerin
ogiitiilmesi ile elde edilmektedir. Graniil aktif karbon, graniil haldeki baslangi¢
maddelerinden iiretilebildigi gibi, toz haldeki aktif karbonlann bir baglayici vasitasi
ile graniilasyonundan da elde edilebilir. Pelet haldeki aktif karbon iiretiminde ise,
baslangi¢c maddesi uygun bir baglayici ile pelet haline getirilir ve aktive edilir. Lif
formundaki aktif karbonlara 6rnek olarak da aktif karbon fiberler gosterilebilir. Aktif
karbon fiberler, poliakrilik ve fenolik regineler gibi sentetik fiberlerin inert gaz
atmosferi altinda ve yiiksek sicaklikta karbonize edilip aktive edilmesiyle
tiretilmektedir. Aktif karbon, ozellikleri ve yapist itibari ile grafite benzer. Grafit,
karbon atomlarinin altigen yap1 olusturmak iizere diiz tabakalardan meydana gelen
bir yapidir. Tek bir diizlem tabakada karbon atomlar1 arasindaki mesafe 1.42 A,
tabakalar aras1 mesafe ise 3.35 A 'dur. X 1simlar1 analizine gore, aktif karbonun temel
yapis1 hakkinda iki goriis vardir. Bu goriislerden bir tanesi, yapinin basit kristaller
halinde kabul edildigi goriisiidiir. Grafitten farkli olarak, yapida paralel tabakalar
dikey bir eksen iizerinde miikemmel bir sekilde dizilmemis olup, tabakalarin
birbirleri lizerindeki agisal konumlari rastgele ve diizensizdir. Sekil 1.1'de gosterilen
bu yapi, turbostatik yapi olarak adlandirilir. Burada basit kristallerin oryantasyonu
tamamen rastgele olup, karbonizasyon sicakligina baglidir. Aktif karbon yapisi ile

ilgili diger goriise gore, yapi, karbon altigenlerinin ¢apraz bagli uzay kafesi (cross-
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linked space lattice) seklindedir. Bu yap1 hetero atomlarla kararl hale getirilir.

> >

Sekil 1.1. Grafitik tabakalarin diizeni

1.1.2.2. Yiizey alam

Aktif karbonun en 6nemli fiziksel 6zelligi, yiizey alani olup, aktif karbon
karakterizasyonunda onemli bir parametredir. Aktif karbon yilizey alani, BET
(Brunauer-Emmet-Teller) yontemi ile belirlenir. BET, gazlarin kati malzemelerin
ylizeylerine fiziksel adsorbsiyon karakteristigini kullanarak yiizey alani hakkinda
bilgi veren bir yontem olup, gazin, kati yiizeyinde olusturdugu fiziksel olarak
adsorbe olmus mono tabaka prensibini esas alir. Malzemenin BET yoOntemi ile

analizi sonucu gozenek hacmi, porozitesi ve aktif yiizey alan1 hakkinda detayl bilgi

elde edilebilir.

1.1.2.3. Gozeneklilik (Porozite)

Aktif karbonun bir diger onemli 6zelligi de gozenek yapisidir. Aktivasyon
prosesi stiresince, aktif karbonda porozite olusumu asagidaki adimlar {izerinden

olusmaktadir:
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» Karbonizasyon sicakliginin artmasi ile 6ncelikle H,O, CO,, CH4 ve CH;0H
gibi kiiclik molekiiller uzaklasir.

* Yapidan uzaklasan kii¢iik molekiillerin yerine mikro gdzenekler olusur.

* Gaz halde uzaklasan maddeler, kati igersinde artan basinglari nedeni ile
mikro kanallar1 agarlar. Bu sirada ¢apraz bagl seliilozik ana yap1 bozulmaz.

» Karbonizasyon sicakligi arttirildiginda, tek karbon atomlarin hareketi ile
hekzagonal diizendeki karbon atomlarinin olusturdugu ilk karbon yapisi
ortaya cikar.

» Sicaklik artis1 etkisi ile karbon olmayan atomlarin yapidan uzaklastirilmasi
ile seliiloz yapis1 grafitik yapiya doniisiir. Bu proses miikemmel olmaktan
uzak olup, olusan karbon yapist ilk sekillenmede pek ¢ok hata igermektedir.
Olusgan karbon yapisi tabakasal degildir.

» Seliilozik yapinin parcalanmasinda ve karbon yapist olarak yeniden
diizenlenmesinde, her ana polimer farkli bir reaksiyon izledigi i¢in, aktif
karbon yapis1 da hala tam olarak modellenmemistir.

» Aktif karbonda gozenek boyut dagilimindaki farkliliklar, farkli sekil ve
boyutlardaki molekiilleri adsorplama kapasitesini etkiler. Adsorplama
kapasitesi, 0zel uygulamalar i¢in Onemli bir kriterdir. Boyutlarina gore
gozenekler IUPAC (International Union of Pure And Applied Chemistry)

tarafindan siniflandirilmis gézenek boyutlarina gore,

<2 nm mikro goézenek
2-50 nm mezogdzenek
>50 nm makro gézenek

seklinde tanimlanmaktadir.
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—

Sekil 1.2. Aktif karbonun gozenek yapisi. Fotograf TEM ile alimmustir.

Mikroporlar, aktif karbonlarin daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasina
katkida bulunmakta, gazlar ve yaygin olarak kullanilan ¢oziiciiler gibi kiigiik boyutlu
molekiiller icin yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglamaktadir. Bu sayede, bir gaz
karigtmindan  kiiglik molekiillii gaz fraksiyonunu selektif olarak filtre etmek
miimkiindiir (Gergova ve Eser, 1996; Bondosz, 1999).

Dubinin'in simiflandirmasina gore, mikrogézenekler, kapiler kondenzasyonun
meydana gelmedigi durumda olusan ve oldukca kiiciik boyutlara sahip gézenekler
olup yarigaplar1 10 A 'den kiiciiktiir. Mezo gdzenekler ise kapiler kondenzasyonla
meydana gelir ve yarigaplar1 10-250 A arasindadir. Benzer sekilde, yarigaplar1 250 A
'den daha biiyiik olan ve kapiler kondenzasyonla doldurulamayan gézeneklere makro
gbzenekler denilmektedir.

Aktif karbonlarla ilgili olarak yapilan pek ¢ok siniflandirmada yarigapr 2 A
'dan daha kii¢iik olan gozeneklerin submikro gézenek olarak adlandirilmalart s6z
konusudur. Bu goézeneklerde adsorpsiyon, tamami ile doniisiimsiiz olarak kabul
edilir. Aktif karbonda mikro gézenek hacmi, 1 g adsorban i¢in 0.15-0.5 cm’/g ve
genellikle ylizey alani, toplam yiizey alaninin %95'1 kadardir. Mezo go6zenekler,
renkli ¢ozelti molekiilleri gibi daha genis molekiillerin adsorplanmasi i¢in 6nemlidir

ve aktif karbon yapisinda biiylik oranda bulunmaktadir. Dubinin'in siniflandirmasina
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gore Aktif karbonda mezo gdzenek hacmi, 1 g adsorban icin 0.02 - 0.10 cm’/g'dir ve
mezo gozenekler toplam ylizey alanmnin %5'ini olusturur. Ancak, mezo gozenek
hacmi 1 g adsorban igin 0.3-0.85 cm’/g arasinda olan aktif karbonlar da
tiretilmektedir.

Genel olarak aktif karbonlarda makro gdzeneklerin yarigaplar1 5000-20000 A
arasindadir ve 1 g adsorban icin makro gdzenek hacmi 0.2-0.5 cm’/g'dir. Makro
gbzeneklerin yiizey alami ise 0.5- 2 m”dir. Makro gozeneklerin asil gorevleri,
adsorplanan molekiillerin gecisini saglayan ana yollar olarak hizmet etmek olup,
adsorpsiyon i¢in 6nemsiz olduklar1 digiiniiliir. Sekil 1.3'de aktif karbonda mevcut

gozenekler gosterilmistir (Dubinin vd., 1964).

/ HEE

iz viizey

Dig Yiizey

Sub-mikro gozenek,

ikro gozenek,

tezo gozensk

b akro gozenek

g vlizey . Gozenek v aprznin Sematik Gosterimi

Sekil 1.3. Aktif karbonda bulunan gézenekler

1.1.2.4. Kimyasal ozellikleri

Aktif karbonun kimyasal yapisi, X-1511 analizi ile incelendiginde grafit
yapili kiigiik kristallerden olustugu gozlemlenmistir. Ancak, karbonun grafit
yapisindaki tipik {ist {iste olan tabakalar yoktur. Yapidaki kristaller, 0.7-1.1 nm
kalinliginda ve 2 - 2.25 nm genisligindedir. Bu yap1, grafitte gozlenen yapidan
oldukca kiigiiktiir. Kristaller arasindaki bosluklar, amorf yapidaki karbonlar
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tarafindan doldurulmaktadir. Amorf yapidaki karbon atomlari, diger atomlarla ve
ozellikle oksijen atomlar1 ile 3 boyutlu baglar kurmus haldedir. Aktif karbon yapisi
icersinde karbon atomlarmin diizensiz dizilisi, ¢cok sayida catlak ve yarikla
parg¢alanmis durumdadir. Bu parcalanmalar genellikle silindirik sekilli gdzeneklerin
(porlarin) olusumunu saglar. Aktif karbon biinyesinde bulunan biiyiik miktardaki
mikro gozenekler, aktif karbona c¢ok genis bir yiizey alani saglar ki bu da
adsorpsiyon 6zelliklerinin temelini olusturur.

Aktif karbon igerisindeki basit grafitik kristallerin kose ve uglarinda
bulunabilecek yiizey gruplari, kimyasal yapinin organik boliimiinii olusturur. Yiizey
gruplarina kimyasal olarak bagli hidrojen ve oksijenin varliginin, aktif karbonun
ozelliklerine etkisi vardir. Hava ile temas1 durumunda karbon, oksijen ile bir bag
yapar. Hammaddede (baslangic maddesi) bulunan oksijen ve hidrojen, basit kristal
yapi diizeninde 6nemli rol oynar. Hammadde yapisindan bagimsiz olarak sicaklik ve
aktivasyon siiresinin mikro yapi iizerine etkisi vardir. Karbonizasyon ve aktivasyon
stiresince, yliksek sicakliklarda biiyiik bir C/H orani saglanir (Nevskaia ve ark.,
2000; Hayashi ve ark., 2000).

Aktif karbon yapisinda bulunabilecek hetero atomlarin varlig1 ise bir baska
sikintili durumu teskil eder. Karbon kokenli maddelerde bulunan hidrojen, oksijen ve
diger hetero atomlar, karbonlarla baglar olusturur. Bu atomlar, karbon atomlarini
cevreleyen kuvvetli degerlik kabuklart tam olarak dolduramayacagi i¢in, kristal
yapinin uclarina ve koselerine baglanirlar. Eger kristal kafes igersindeki karbon
atomlarinin hatali bir yerlesimi s6z konusu ise, bu atomlar enerjilerini azaltmak i¢in
Oksijen, hidrojen ve diger atomlarla reaksiyona girerler. Yiiksek enerjili karbon
atomlari, kendi degerlik kabuklar1 komsu basit bir kristale baglanarak ya da
karbonizasyon boyunca termal bozunma {iriinlerine baglanarak doldururlar. Olusan
kompleks bilesikler, 4 farkli yiizey oksitleri formundadir (Pradhan ve Sandle, 1999).

Bunlar;

1. Giglii karboksilik gruplar,

2. Zayif karboksilik gruplar,
3. Fenol gruplar,
4. Karbonil gruplar.
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Yapidaki bu asidik oksitlerin ayrilmasi alkali ¢ozeltiler ile notralizasyonla
saglanir. Inert gaz atmosferi ve vakum altinda yapilan 1s1l islem de bu gruplarimn
karbondan uzaklastirilmasini saglayabilir (Valsamakis ve Simitzis, 2000).

Kullanilan baslangic maddesine (hammaddeye) bagl olarak, aktif karbonlar
%1- 20 arasinda mineral madde igerebilir. Aktif karbonda mineral madde igerigini;
silikatlar, aliiminatlar, eser miktardaki kalsiyum, magnezyum, demir, potasyum,
sodyum, ¢inko, kursun, bakir ve vanadyum gibi anorganik maddeler olusturmaktadir.
Gazlardan ve ¢ozeltilerden elektrolitlerin ve non-elektrolitlerin adsorpsiyonunda,
aktif karbon yapisindaki mineral madde igerigi rol oynamaktadir. Yapida
bulunabilecek demir, kalsiyum ve diger alkali bilesikler, su buhari1 ile yapilan
aktivasyon islemi sirasinda katalizér gorevi goérmektedir. Sodyum ve potasyumun
hidroksitleri ve karbonatlari, dar ve wuzun sekilli mikroporlarin olusumunu
arttirdiklari; ayn1 zamanda bu toprak alkali bilesiklerin, metalik partikiillerin
kanallasmas1 Ozellikleri ile mezopor olusumunu zenginlestirdigi bilinmektedir

(Addoun ve ark., 2002).

1.2. Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon iretimi, karbonlu ham malzemelerin havasiz ortamda
karbonizasyonu ve karbonize iiriiniin aktivasyonu olmak iizere iki temel adimi
kapsar. Boylece tiim karbon igeren malzemeler, kullanilan hammaddenin yapisina,
aktivasyon ajaninin 6zelligine ve aktivasyon isleminin sartlarina bagli olarak farkli
ozelliklerde hedef iiriinlere ¢evrilirler. Ham maddeye ve kullanilan farkli aktivasyon
yontemlerine bagli olarak hidrofilik, elektriksel ve katalitik 6zellikleri iyilestirilebilir.
Bu sayede, hem sivi hem de gaz ortamlardaki adsorblama &zellikleri
gelistirilmektedir.

Karbonizasyon sirasinda oksijen ve hidrojen gibi karbon dis1 elementlerin
¢ogu baglangic malzemesinin pirolitik bozunmasi ile ugucu gaz iiriinler olarak,
yapidan uzaklasir. Geriye kalan karbon yapi, belirli diizlemsel yapida yogunlasan
aromatik sistemlerin tabakalar1 halinde kendi aralarinda gruplasir. Bu aromatik
tabakalar diizensiz oldugundan aralarinda bulunan bosluklar tar ve bozunma {iriinleri
ile dolmustur. Bu bosluklar aktif karbona miikemmel adsorban olma o&zelligi

vermektedir. Aktif karbonun kullanimi, farkli biiyiikliiklerdeki g6zeneklerin toplam
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gozeneklilik icindeki oranlartyla belirlenir. Boylece, gazlarin ve buharlarin
adsorbsiyonu i¢in mikro gozenekli karbon yeterli olabilirken, ¢6zeltiden adsorbsiyon

icin mezo ve makro gozenekli aktif karbon gerekli olmaktadir.

1.3. Adsorpsiyon

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin, bir diger fazin yiizeyinde
yogunlagmasi ve konsantre olmasi islemi olarak tanimlanabilir. Havada veya suda
bulunan kirleticilerin aktif karbon {izerine adsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya
suyun 1iyilestirilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Birikim gosteren maddeye
adsorbat, adsorplayan katiya adsorban denilmektedir. Ug tip adsorpsiyon cesidi

vardir:

* Fiziksel
* Kimyasal
» Degisim (Iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyonun molekiiller arasi diisiik ¢ekim giiclinden veya van der
Walls kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kati
yilizeyinde belirli bir yere baglanmamustir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir.
Bununla birlikte, adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka
olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri doniistimliidiir (tersinir).

Kimyasal adsorpsiyon ise daha kuvvetli giiclerin etkisi sonucu olusur
(kimyasal bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil
kalinliginda bir tabaka olusturur, molekiiller yilizey iizerinde hareket etmezler.
Adsorban ylizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda,
adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak
geri  doniigiimliidiir (tersinmez).Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmast icin
(rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmast gibi islemler
uygulanir.

Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbant ile ylizey arasindaki
elektriksel ¢ekim ile olmaktadir. Iyon degisimi bu smnifa dahil edilir. Burada, zit
elektrik ytiklerine sahip olan adsorbant ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi

onem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiiciik ¢apli iyonlar daha iyi

10
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adsorbe olurlar.

1.3.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek i¢in birgok
arastirmacit ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya c¢alismaktadirlar. Maliyet
azalimi ve etkinlik icin Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin

anlasilmasidir.

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide
kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.
Gazlar i¢in konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir.

Cozeltiler i¢inse konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/L, ppm v.s.).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir.
Zaman igerisinde Jaeger ve Erdos tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola
cikarak bir¢ok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En genel

kullanim goren izotermler Freundlich, Langmuir ve BET denklemleridir.
Freundlich, ¢dOzeltilerin adsorpsiyonunu acgiklamak icin asagidaki esitligi

tiiretmistir:

qe= K. C."”" (1.1)

3
C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm )

g,: Birim adsorban lizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)
Kg: Deneysel olarak hesaplanir. (Adsorpsiyon kapasitesi)
n: Adsorpsiyon yogunlugu
Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yaninin da logaritmasini alarak
dogrusal hale getirirsek:

log ge=log K_ +1/nlog C_ (1.2)

logg, 'nin logC 'ye karsi degisimi grafige dokiilmesiyle K. ve n sabitleri bulunur.
Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktast logK_’yi ve egimi de 1/n’i

vermektedir. 1/n heterojenite faktoriidiir ve 0-1 araliinda degerler alir. Yiizey ne

kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin dogrulugu,

11
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heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha iyidir.

Langmuir izotermi, adsorban ylizeyinin enerji acisindan benzer oldugu
varsayimiyla, tek tabakali homojen adsorpsiyonu aciklamak icin kullanilmaktadir.
Bu izotermi agiklayan bircok kaynak vardir, kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik
gostermelerine ragmen isaret ettikleri sonu¢ aynidir. Bu nedenle daha 1iyi
karsilastirma yapilabilmesi ig¢in, izotermin iki farkli kaynaga gore ifadesi
aciklanmistir.

C,lq=1K.+(aL/K)C, q=Qmxa C /1+aC q=KOCs/ 1+ a C (1.3)

3
C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm )

g, Birim adsorban lizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

3
K,: Adsorbatin adsorptivitesine bagli olan sabit (dm /g)

3
a,: Adsorpsiyon enerjisine bagl olan sabit (dm /mg)

Q. . (K /a)) tek tabakali adsorban kapasitesini gostermektedir (mg/L). C/q,
degerinin, C, degerine gére degisimi grafige dokilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun
egimi ve kesim noktasi sirasiyla a /K, ve 1/ K, sabitlerinin degerini verecektir.
Burada Q__  degeri adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir.

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olarak agiklayamaz. Adsorpsiyonun

elverisliligini bulmak i¢in boyutsuz R, (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin 0 ile

1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandigina isaret eder .

RL Degerleri | izoterm Tipi
R.=1/1+ bCy RL>1 Elverigli Olmayan
) o RL=1 Lineer
b (a,): Langmuir sabiti 0< RL<1 Elverisli
RL=0 Tersinmez

C,:Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derigimi

12
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Genellikle iki adsorpsiyon tabakasi oldugunu ve her tabakanin esit
adsorpsiyon enerjisine sahip oldugunu kabul eden BET modeli c¢ok tabakali
adsorpsiyonu gdsteren izotermleri belirtir. BET Izotermi igin esitlik denklem 1.4 ile

verilmigtir.

q = BCeQmax (1.4)
°  (Cs-Ce)+(B+1)(Cs/Ce)

Burada;

Cs: Coziinen doygunluk derisimi (mg/L),

B: Yiizeyle i¢ etkilesme enerjisini belirten bir sabit,

Ce : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L),
ge : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g),

Qmax: Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g).

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi igin
deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige
dokiilir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin
bulunmasina yardimer olur) izoterm c¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olamdir.

Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢ok tabakali
adsorpsiyonun agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine gore daha kullanighdir. Bu
model, adsorbatin yilizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu varsaymaktadir ve bu

acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir.

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in
deneysel olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige
dokiilir. Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayisinin
bulunmasina yardimci olur) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olanidir.

Ama bir veya daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

Yukarida anlatilmis olan izotermler genel kullanim goéren izotermlere
orneklerdir. Ozel durumlarda kullamlan bazi izotermlere &rnek olarak asagidaki

izotermler verilebilir:

13
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» Temkin: Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis gosterdigi

sistemler i¢in.

* Dubinin-Radushkevich: Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin gozenekli

ylizeyine bagli oldugu sistemler igin.
» Toth: Ornegin karbon iizerindeki fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler igin.
* Sips: Bir molekiiliin iki siteyi de kapsadigi durumlarda.

Adsorpsiyonu etkileyen en Onemli etkenlerden biri de adsorbatin gesitli
ozellikleridir. Suda c¢o6ziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢oziinen
(hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Ayni sekilde
hidrofilik ve hidrofobik olan iki grubu igeren bir molekiiliin hidrofobik ucu
tutunmay1 saglayacaktir. Molekiil biyiikliigii de adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorbanin gozenek biiyiikliigiine en uygun biiyiikliikte olan molekiil daha iyi
adsorbe olacaktir. Degisim adsorpsiyonuna ait 6zel bir durum olarak, iyonize olmus
maddeler ndtral maddelere gore daha az adsorbe olacaktir. Genel olarak, maddelerin
ndtral oldugu pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli ¢ozeltiler
icerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu ¢6zeltideki durumuna gore daha az
adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan

adsorbe olma rekabetidir.

1.4. Aktif Karbon Uretim Yontemleri

1.4.1. Fiziksel aktivasyon

Yapisinda karbon igeren baglangic maddeleri, termal olarak kararsiz
olduklarindan, oksijenin bulunmadig1 bir gaz atmosferinde yiiksek sicakliklara
isitildiklarinda, termal bozunma ile gaz, sivi ve kati {irlinlere ayrilirlar. Piroliz,
yaygin olarak bu prosesi tamamlamak i¢in kullanilan bir terimdir. Ekzotermik olan
yanma prosesine karsilik, piroliz endotermik bir prosestir.

Fiziksel aktivasyon, baslangic maddesinin termal bozunmasi (pirolizi) ya da
karbonizasyonu ile komiirlesmis yapinin aktivasyonu olmak iizere iki asamadan
olusur. Karbonizasyon prosesi sirasinda, oksijen ve hidrojen gibi elementlerin

hammadde yapisindan uzaklastirilmasi ile gizli gézenek yapisina sahip bir karbon

14
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iskeleti elde edilir. Aktivasyon islemi sirasinda, kdmiirlesmis malzemenin oksitleyici
bir ortamda karbonun kismi oksidasyonu ile ortaya c¢ikan ugucu maddelerin
ortamdan uzaklagtirilmasi ile genis yiizey alani ve biiylik gézenek hacmine sahip bir
yap1 elde edilir (Su ve ark., 2003). Fiziksel aktivasyon uygulamalarinda genellikle
direkt 1sitmali doner firinlar kullanilir. Son yillarda, akigkan yatak sistemleri de
tiretimlerde kullanilmaya baslanmistir. Sekil 1.4'te fiziksel aktivasyon akim semasi

verilmistir.

HAMMADDE

OGUTME VE
SINIFLANDIRMA

KARBONIZASYON-
AKTIVASYON

AKTIVASYON

URON

Sekil 1.4. Fiziksel aktivasyon akim semast

Elde edilmek istenen iiriinden beklenen Ozelliklere bagli olarak, baslangic
maddesinin hazirlanmasi 6nem tasimaktadir. Aga¢ esasli bazi maddeler, antrasit,
hindistan cevizi kabugu, findik kabugu gibi malzemeler sert aktif karbon iiretmek
icin graniil seklinde karbonize edilebilir (Shafizadeh ve ark., 1977).

Yumusak aktif karbon iiretilmek isteniyorsa, sert aktif karbon iiretiminde
kullanilan baglangic malzemeleri genellikle bir baglayicinin kullanildig: bir ara isleme
tabi tutulurlar. Gozenekli karbon yapist ve Ozellikleri biiylik olclide baslangig
maddesine baglidir. Bu malzemeler alternatif olarak toz aktif karbon {iretiminde de
kullanilabilirler. Karbonizasyon islemi 643 °K ile 1143 °K arasinda
gergeklestirilebilir.  Karbonizasyon islemi tek basma pratik uygulamalarda
kullanilabilecek aktif karbon iiretimi i¢in yeterli olmasa da porozite artis1 icin
yeterlidir. Fiziksel aktivasyon prosesi, karbonun ayni sicakliklarda subuhari, CO,
veya her iki gazin birlikte kullanilmasi ile meydana gelmektedir. Endiistriyel
iretimlerin gergeklestirildigi firinlarda kullanilan gaz karisimlari daha kompleks
yapida olabilmektedir. Grafit kullanilarak yapilan aktivasyon islemlerinde

subuharmin CO, 'ye gore 8 kat daha reaktif oldugu gozlenmistir. Hem subuhari hem
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de CO, bu sicakliklarda yumusak oksitleyici madde davranist gostermektedir.
Subuhar1 ve CO; kullanilarak aktivasyon sirasinda meydana gelen reaksiyonlarin bir

kismi1 asagida verilmistir.

H,O + C— CO + H, AH =+117kJ (1.5)
2H,0 + C— CO,+2H, AH= + 75kJ (1.6)
CO,+C—> 2CO AH +|59kJ (1.7)

Olusan bu reaksiyonlar endotermik karakterlidir. Bu nedenle karbon
partikiilleri aktive edici gazlarla yogun olarak temas ettirilmelidir. Islem reaksiyon
sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmelidir, aksi halde 1s1 enerjisi
zor elde edilir. 1073 °K'nin altinda reaksiyon hizi azalir ve aktivasyon prosesi durur.

Is1 destegi, aktivasyon sirasinda agiga ¢ikan gazlarin yanmasi ile saglanir.

CO+",0,— CO, AH =-285kJ (1.8)
Ha +'/,0, > H0 AH=-238kJ (19)

Aktivasyon gazlarmin rejenerasyon etkisi dolayistyla, aktivasyonun gergeklestigi
firmlarin uygun noktalarindan sistem icersine hava veya oksijen girisi yapilir. Boylece
reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan CO ve H; ' nin reaktdr igersinde kendi kendine yanmasi
saglanir. CO ve H; 'nin aktivasyon hizini diisiirmede 6nemli etkileri vardir. Subuhar1 ve
CO; kullanilarak yapilan aktivasyonda reaksiyon mekanizmasi, bu gazlarin 6nce
karbon tarafindan adsorpsiyonu, sonra da belirleyici adim olan yiizey oksidasyonu ile

karakterize edilir.

C+ CO,> C(0)+CO (1.10)
C(0) > CO (1.11)

Bu reaksiyonlarda C(O), ylizeye adsorbe edilen oksijeni gostermektedir. CO ve
H2'nin yavaslatilmis hareketi, C(CO) ve C(H) yiizey bilesiklerinin olugmasina
baglanabilir. Ozellikle C(H) yiizey kompleksi, C(O) yiizey kompleksinden daha

kararhdir. Bu sekilde oksijen adsorplayabilecek aktif kisimlar hidrojen tarafindan
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engellenmis olur.

Tek basina oksijen veya hava, aktivasyon gazi olarak uygun degildir, ancak
subuhar1 veya inert gaz karisiminda az miktarda oksijenin bulunmasi, olduk¢a genis
gozenekli aktif karbon elde edilmesini saglar. Aktivasyon sartlarinda oksijenin karbonla
reaksiyonu, CO,'nin karbonla reaksiyonuna oranla 100 kez daha hizlidir. Potasyum
iceren hammaddeler, aktivasyon olusturmaksizin kontrolsiiz yanma ile ¢ok hizli olarak
oksijenle reaksiyona girerler. Bu sebeple hammadde yapisinda potasyum tuzlarinin varligi
ile reaksiyon hiz1 daha da artar. Karbon ylizeyinde karbonil (CO)x ve karboksil (COO)"
gruplarinin varligi, katalizor gorevi yapmalart sebebiyle aktif karbonun adsorpsiyon
ozelliklerini Snemli oranda etkilemektedirler. Uretilmek istenen aktif karbonun boyutu,
karbonizasyon Oncesi veya sonrasi belirlenebildigi gibi aktivasyon sonrasi boyut
kiiciiltme ile de belirlenebilmektedir. Segilen malzemeye bagli olarak gerceklestirilen
bu proseste, baslangi¢ maddesinin boyutu karbonizasyon i¢in dnem tagimamaktadir.
Aktivasyon, katt ve gaz arasinda diflizyon yolu ile gerceklesen heterojen bir
reaksiyondur. Difuzyon yoluna bagli olarak, aktive edilecek madde ¢eperindeki
aktivasyon derecesi ile madde c¢ekirdegindeki aktivasyon derecesi birbirinden farklidir
ve g¢eperdeki aktivasyon cekirdektekine oranla yiiksektir. Dolayisiyla madde boyutu
karbonizasyon icin 6nem tasimamakta ise de aktivasyonda onemli rol oynamaktadir.
Biiyiik partikiillerde dis yiizey ile ¢ekirdek arasinda biiylik bir aktivasyon gradyan
olugmaktadir. Bu da aktivasyon i¢in uygulanacak tiim proseslerde, elde edilmek istenen
tirtin boyutu ile baslangic maddesi boyutunun birbirine yakin olmasini gerektirir.
Karbonizasyon sirasinda biiylik boyutlu malzeme kullanilsa da, aktivasyonun uniform
olabilmesi i¢in baslangic maddesi, aktivasyon Oncesi uygun boyuta getirilmelidir.
Aktivasyon islemini son eleme ve toz giderme basamaklari takip eder. Istek
dogrultusunda, boyut kiigiiltme de bu operasyonlara eklenebilir. Karbonizasyon ve
aktivasyon sirasinda firin icersindeki hareketler nedeni ile siirtiinme sonucu olusan

asinmalar aktif karbon iiretim verimini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir.

1.4.2. Kimyasal aktivasyon

Genis, aktif ylizeyli ve biiyiik gézenek hacimli aktif karbon elde etmenin diger
bir yolu da kimyasal aktivasyon islemidir (Lillo, 2002). Uygulanan kimyasal
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aktivasyon yontemleri degisiklik gostermekle birlikte, kimyasal aktivasyon, uygun
boyuttaki baslangic maddesi ile kimyasal bir maddenin 773 - 1173 °K arasinda bir
sicaklikta reaksiyona girmesi ile gergeklestirilebilecegi gibi, belirli bir sicaklikta
karbonize edilmis, baslangic maddesinin bir kimyasal madde ile reaksiyonu sonucu
da gerceklestirilebilir. Fiziksel aktivasyona oranla, kimyasal aktivasyon daha basit
bir yontem olup daha diisiik sicakliklarda gergeklestirilebilmektedir. Uriin veriminin
yiiksek olmasi, daha genis gézenek yapisi eldesi ve aktivasyonda kullanilan kimyasal
maddenin geri kazanilabilmesi, yontemin onemli avantajlarindandir. Endiistriyel
uygulamalarda kimyasal madde olarak cinko kloriir ve fosforik asit yaygin olarak
kullanilmaktadir. Baslangic maddesi olarak da basta agac olmak iizere seliilozik
hammaddeler kullanilmaktadir. Kimyasal aktivasyon isleminde kullanilan kimyasal

maddeler Cizelge 1.1'de verilmistir.

Cizelge 1.1. Kimyasal aktivasyonda kullanilan kimyasal maddeler

Borik asit Demir kloriir Kiikiirt
Kalsiyum hidroksit Potasyum permanganat Mangan siilfat
Kalsiyum fosfat Potasyum hidroksit Klor
Dolamit Potasyum tiyosiyaniir Siyanitler
Magan kloriir Sodyum kloriir Fosforik asit
Mangan dioksit Sodyum fosfat Kiikiirt dioksit
Nitrik asit Sodyum siilfat Siilfirik asit
Cinko kloriir

Cizelge 1.1'de verilen kimyasal maddeler kullanilarak yapilan kimyasal

aktivasyona ait en genel akim semasi, Sekil 1.5'te verilmistir.

HAMMADDE

OSUTME VE
SINIFLANDIRMA

NEM GIDERME

KIMYASAL MADDE
ILE KARISTIRMA

SUYUN
UZAKLASTIRILMASI

KARBONIZASYON-
AKTIVASYON

YIKAMA

KURUTMA

URUN

Sekil 1.5. Kimyasal aktivasyon akim semasi
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Yaygin olarak uygulanan kimyasal aktivasyon, Sekil 1.5'te verilen yontem
olmakla birlikte, son yillarda literatiirde rastlanan degisik kimyasal aktivasyon yontemleri
mevcuttur. Bu yoOntemlerden biri, hammaddenin, karbonizasyon sonrast kimyasal
aktivator ile kanstirilarak tekrar yiiksek sicaklikta (karbonizasyon sicakliginda) aktive
edilmesidir. KOH kullanilarak yapilan aktivasyon, bu islemin tipik 6rnegidir. KOH
kullanilarak yapilan kimyasal aktivasyon caligmalarinda KOH/karbonize edilmis
hammadde oram belirleyici parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yine karbonizasyon
sonrast hammaddenin  kimyasal bir madde ile belirli oranlarda karistirilarak, yaklasik
368 °K sicaklikta ve belirli siirelerde aktive edilmesi miimkiindiir ki bu igleme ait tipik
ormek de nitrik asitle yapilan kimyasal aktivasyon gosterilebilir (Park ve Jung, 2002;
Marsh ve ark., 1984; Hendawy, 2003; Alvim ve Cabral, 2000).

Kimyasal aktivasyonda en yaygm olarak kullanilan kimyasal madde c¢inko
klortirdiir. Cinko kloriir ile yapilan kimyasal aktivasyon, 1970'lerden beri yaygin bir
sekilde yapilmaktadir. Cinko kloriir, baslangic maddesine sulu ¢ozelti olarak eklenir ve
diisiik sicaklikta (¢ogu kez ortam sicaklig) bir karistirma islemine tabi tutulur. Karigim
kurutulduktan sonra firinda karbonizasyon-aktivasyon islemine tabi tutulur. Secilen
karbonizasyon sicakligi, aktif karbon yapisii onemli Olgiide etkilemektedir. islem
sonrasi Urlin, seyreltik asit ve su ile yikanarak cinko tuzlart geri alinir. Aktif karbon
yapisinda daha kiiclik gbzenekler elde etmek amaci ile baz1 hallerde kimyasal aktivasyon
sonrasi subuhari ile aktivasyon da yapilabilmektedir (Cicek, 1998).

Cinko kloriir kullamilarak yapilan kimyasal aktivasyon prosesinin ekonomikligi,
kullanilan ¢inko klortiriin biiyiik oranda geri doniisiimiine baglidir. Kimyasal aktivasyon
proseslerinde ¢inko kloriiriin geri doniisiim orant % 80-85'dir. Cinko klortir ile yapilan
kimyasal aktivasyon ile {iretilen aktif karbonlarda genis gozenekler elde edilmektedir.
Renk gidermede kullanilan aktif karbonlar, ¢inko kloriir aktivasyonu ile diisiik reaksiyon
sicakliginda ve yiiksek verimli hizli bir proses ile elde edilebilmektedir. Ancak
aktivasyonda kullamlan kimyasal maddelerin geri kazanim maliyeti arttiran 6nemli bir
unsurdur.

Kimyasal aktivasyon prosesinde fosforik asit kullanimi, geri kazanim kolaylig
nedeniyle oldukga yaygidir. Fosforik asit prosesinde aktivasyon sicakligi 673 - 773 °K
olup, ugucu kaymplan diisiiktiir. Fosforik asit, cok kademeli ekstraksiyon ile yiiksek

konsantrasyonlarda geri kazanilabilir. Norit (UK), Iskogya'daki bir tesiste aga¢ esash
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baslangic maddesinden aktif karbon iiretiminde fosforik asit kullanilmistir. Tesis ayn
zamanda verimli ¢aligan bir asit geri doniisiim sistemine sahiptir.

Siilfuirik asit ve nitrik asitle yapilan kimyasal aktivasyonda iyon degistirme ozelligine
sahip aktif karbon eldesi miimkiindiir. Potasyum siilfiir kullanim ile gergeklestirilen
aktivasyonda ise pek ¢ok kaba ve ince gozenekli iirlin elde edilebilmektedir. Baslangig
maddesinin altiminyum klortir, demir kloriir ve ¢inko kloriir gibi Lewis asitleri ile aktive

edilmesiyle fiber, kopvik ve kumas seklinde aktif karbon eldesi miimkiindiir.

1.5. Aktif Karbonun Kullanim Alanlan
1.5.1. Siv1 faz uygulamalarn

Yaygin olarak aktif karbon, ¢ozeltilerden organik safsizliklarin uzaklastirilmasi
da dahil olmak iizere birgok saflastirma isleminde kullanilmaktadir. Sivi faz
uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlar toz veya graniil seklinde olabilmektedir. Toz
haldeki aktif karbonlarin tane biiytikligii 15-25 mm, graniil ve degisik formlardaki aktif
karbonlarin tane biiyiikliigli de 0.3-3 mm arasindadir. Sivi faz uygulamalarinda
kullanilmak {izere iiretilen aktif karbonlarin % 60" toz formundadir. Toz haldeki aktif
karbonun yaygin olarak kullanildig1 alan, karistirma tanklarmin kullanildigr sistemlerdir.
Bu tiir operasyonlarda, kullanilan aktif karbon tipi, siv1 faz ile temas siiresi ve islemde
kullanilacak aktif karbon miktar1 dnem tasimaktadir. Islem sonunda aktif karbon,
filtrasyon veya ¢okelme yolu ile ortamdan alinmaktadir.

Graniil haldeki aktif karbonlar ise, genellikle sivi fazin sabit bir yataktan
gecirildigi siirekli sistemlerde kullanilmaktadir. Sivi faz igindeki safsizliklar, yatak
icindeki aktif karbon tarafindan adsorbe edilirler. Yatakta bulunan aktif karbon yeterli
doygunluga ulastiginda islem sona erdirilir. Endiistriyel uygulamalarda en az iki sabit
yatak veya kolon seri halde veya miinavebeli olarak kullanilmaktadir.

Aktif karbonun sivi faz uygulamalarindaki ilk kullanimi, Amerika Seker
Rafinerileri Sirketi tarafindan gergeklestirilmistir. Seker kamisindan seker iiretiminde,
seker kamisinin sap kisimlarindan aktif karbon tiretilerek, seker surubundan renk giderimi
yapilmistir. Gida maddelerinin ¢ogunun kristalizasyon veya destilasyon gibi fiziksel
yontemlerle saflastirilmasi ya da iyilestirilmesi miimkiin olamamaktadir. Aktif karbon

kullanim1 ile, gida maddesinin bagka degerlerine zarar verilmeksizin safsizliklarin
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giderilmesi miimkiindiir. Bu 6zelligi dolayisiyla pek cok gida maddesinin tat ve renk
veren maddelerinin giderilmesinde aktif karbon kullanimi yaygindir.

Siv1 faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin yaklagik %24'i igme suyu
iyilestirmede kullanilmaktadir. Giinlimiizde i¢gme suyu kaynaklarmin ¢ogu, cevresel
etkiler basta olmak tizere bakteri, virus, bozunmus bitki Ortiisii, halojenli maddeler,
pestisitler ve pek ¢ok ugucu organik madde ile kirlenmis durumdadir. Igme suyundaki
koku ve tat probleminden dolay1 dezenfeksiyon islemlerinde fazla miktarda klor
kullanilmasi, ¢cogu kez suyun 6zelliklerini daha da kétiilestirir. Su, 1 mg/L'den daha az
derisimde dogal ve dogal olmayan organik bilesikler icerebilir. Bu bilesikler, suyun
klorla dezenfeksiyonu asamasinda klor ile reaksiyona girerek oldukca kompleks ve
tehlikeli bilesikler olusturmaktadir. Ornegin, amonyak ve humik asitlerin sebep oldugu
sudaki kahverengi rengi gidermek i¢in klorla yapilan dezenfeksiyonda, fenol, klor ile
reaksiyona girerek klorofenole doniisiir. Yine fazla klor kullaniminda uygun pH ve
yiiksek sicaklikta THM (Trihalometan) olusumu artmaktadir. igme suyu iyilestirmede
yaygm olarak kullanilan havalandirma, filtrasyon kimyasal oksidasyon adsorbsiyondur.
Aktif karbonla fiziksel adsorpsiyon yontemlerinden en etkilisi aktif karbonla yapilan
adsorpsiyondur.

Icme suyu iyilestirmeden baska aktif karbon, atiksu aritmada da yaygin
olarak kullanilmaktadir. Atik su aritmada temel amag, agir metallerin, organik kimyasal
maddelerin ve mineral tuzlarin uzaklastirilmasidir. Kimyasal ve biyolojik aritma
sistemlerine ek olarak, graniil aktif karbon iceren filtreler kullanilarak apolar organik
maddelerin giderilmesi miimkiin olabilmektedir. Siv1 faz uygulamalarinda kullanilan
aktif karbonlarin %6's1 yenilebilir yaglarin iyilestirilmesinde kullanilir. Hindistan cevizi
yagl, palm g¢ekirdegi yagi, cesitli bitkisel ve hayvansal yaglardan kirmizi, mavi ve
yesil pigmentlerin uzaklagtirilmasinda agartma topragi ve aktif karbon
kullanilmaktadir. Aktif karbon sadece renk gidermede degil, ayn1 zamanda yaglardaki

koku verici maddelerin uzaklastirilmasinda da kullanilmaktadir.

Aktif karbonun bir bagka kullanim yeri de alkollii igki liretiminde istenmeyen tat
ve kokularin giderilmesidir. Ornegin viski destile edildigi zaman hi¢ de hos olmayan bir
koku yayilir. Aktif karbon kullanimi ile hos olmayan tat verici maddeler

uzaklastirilarak, tiretilen ickinin depolanmasina imkan saglanir.

Aktif karbon, altin veya giimiisiin siyaniir ile ¢6ziindiiriilmesinden sonra,
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coOzeltiye gecen altin ve glimiis komplekslerini yiizeyine adsorplayarak ¢ozeltiden geri
kazanilmasini saglar. Siyaniirlii ¢ozelti ile temas ettirilen 1 ton aktif karbon, yaklasik
715 kg altin adsorplar.llag endiistrisinde de, ¢cogu antibiyotik, vitamin ve steroidler,
fermantasyon {iriinlerinden solvent ekstraksiyonu ve destilasyon islemlerini takiben

aktif karbonla adsorplanarak izole edilirler (Aydin, 2002; Cigek, 1998).

1.5.2. Gaz faz uygulamalan

Aktif karbon kullamilarak yapilan gaz faz uygulamalarinda, 1000-2000 m*/g
ylizey alanina sahip, kiiclik gézenekli, yiiksek yogunluklu, graniil veya 6zel sekilli ve
mukavemeti yiiksek aktif karbonlar tercih edilmektedir. Kiigiik gdzeneklere sahip aktif
karbonlar, gazlar ve organik buharlar i¢in secicilik ve yliksek adsorpsiyon kapasitesi
sebebi ile tercih nedenidir. Gaz faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbon miktari,
toplam kullanimin % 20'sini olusturmaktadir. Cesitli 6zel kullanim alanlar1 i¢in 6zel
sekilli (elyaf, kumas, fiber) aktif karbon tiirleri de gelistirilmistir. Aktif karbonun gaz ve
buhar adsorbani olarak ve askeri amagl ilk kullanimi, 1. Diinya Savasi'nda toksik
gazlara kars1 korunma amaciyladir. Bu amagla kullanilan gaz maskelerinde, 6zellikle
hindistan cevizi, kdmiir, yemis kabuklar1 ve meyve ¢ekirdeklerinden iiretilen graniil
aktif karbonlar kullanilmigtir. Askeri amach kullanima yonelik olarak son yillarda
koruyucu giysi yapiminda kullanilmak {izere lif ve fiber seklinde aktif karbon iiretimi
de giindeme gelmistir.

Gaz faz uygulamalarinda aktif karbonun en yaygim kullanim alani, atmosferden
veya gaz karisimlarindan ¢6ziicii buharlarinin uzaklastirilmasi ve geri kazanilmasidir.
Partikiil boyutu biiyiik olan aktif karbonlar, bu islem i¢in tercih edilmektedir. Aktif
karbon tarafindan adsorplanan ¢oziici buharlart ve organik gazlar diisiikk basingl
subuhan1 kullanilarak kolaylikla geri kazanlabilir. Bu islem, ayn1 zamanda aktif
karbonun rejenerasyonunu da saglar. Coziicii geri kazanmiminda kullanilan aktif
karbonlar, tanecik boyutu biiyiik ve mikro gézenek yapili olmakla birlikte, adsorpsiyon
sonrasi rejenerasyon sirasinda benzen ve siklohekzanon gibi agir buharlarin mikro
gozeneklerden uzaklastirilma zorlugu, mezo gozenekli aktif karbon kullanimini
giindeme getirmistir. Aktif karbonun ¢o6ziicii geri kazaniminda kullanildig1 cesitli

endiistriyel uygulamalar Cizelge 1.2'te verilmistir.
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Cizelge 1.2. Aktif karbonun ¢oziicii geri kazaniminda kullanildig: baslica endiistriyel uygulamalar

Endiistri Alani Kullanilan Coziicii
Lastik ve Kauguk Uretimi Benzen, Toluen, Petrol eteri
Sentetik Deri ve Fiberlerin Uretimi Aseton, Hekzan, Toluen,Izopropil Alkol
Yapistirict Uretimi Toluen, Hekzan, Petrol Eteri
Plastik Film ve Folyo Uretimi Eter, Aseton, Alkoller, Tetrahiroruran
Kuru Temizleme Tetrakloretan (Perkloretilen)

Aktif karbonun gaz faz uygulamalarinda bir diger kullanim alan1 havanin
temizlemesi, gaz ayrimi ve saflagtirilmasidir. Bu konuya 6rnek olarak dogalgazdan
propan ve diger agir bilesenlerin ayrilmasi, hidrojen, azot, helyum, amonyak, CO, ve CO

gibi gazlardan safsizliklarin uzaklagtirilmasi verilebilir.

1.6. Kati Hal Bozunma Kinetigi

Genel olarak sicakliga bagli olarak bozunan bir kati maddenin bozunma

reaksiyonu asagidaki gibi bir denklemle ifade edilebilir:

Ag2>B+H20( (1.12)
Eger bu reaksiyon tek bir adimda gergeklesmekte ise bozunma hizi agsagidaki gibi bir
basit kinetik esitligi ile ifade edilebilir.
(0<a<l)

da
G =K @) (1.13)

Burada t, zaman, T ise mutlak sicaklig1 ve a ise doniisiim oraninin géstermekte olup,
W —

0

w
a = ——— seklindeki bir esitlikle ifade edilmektedir. Bu esitlikte gecen w, katinin
W, —W,,

agirhigini, ‘0’ baslangic aninmi gostermektedir. Kinetik fonksiyonu olan f(a) reaksiyon
mekanizmasi ile ilgili bir terim olup, bir¢ok yazar reaksiyon hiz derecesi n’ yi igine
alacak sekilde f(a )=(1- )", esitligi ile gosterilmektedirler. Esitlik (1.13) ‘de verilen
cesitli f(a ) fonksiyonlar1 ve bunlarin integre edilmis hali olan g(a) fonksiyonlari

Cizelge 1.3’ de verilmistir.
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Cizelge 1.3. Bu ¢aligmada g6z Oniine alian kinetik modeller icin f(a) ve g(o) esitlikleri

Kinetik f(a) g(a) Kinetiksel Anlam

Model

FO 1 A Sifirinct derecede kinetik

F1/2 (1-0)'"” 2[1-(1- )" ] Y. Derecede kinetik

F2/3 (1-a)** 3[1-(1- )" ] 2/3. derecede kinetik

F1 (1-a) -In(1- o) Birinci derecede kinetik

F3/2 (1-a)*? 2[(1- )" -1] 3/2. derecede kinetik

F2 (1-0)’ o/(1- o) 2. derecede kinetik

R,(n=2 veya | n(1- o)™ 1-(1- o)'™ 2 ve 3 boyutlu yizey

n=3) reaksiyonu

A,(n=1 veya | (I- o)[-In(1- ) ]""™ | n[-In(1- o)]"" Avrami-Yerofeyev esitligi

n=2  veya

n=3)

Dl 1/a a’/2 Parabolik iis (a = Kt'?)

D2 -1/In(1- o) (1- o)In(1- 0)+ a 2 boyutlu difiizyon
Holt-Cutler-Wadsworth
esitligi

D3 (1- ) /(1-(1- )"y | 3/2[1-(1- 0)"°T Ug boyutlu difiizyon
(Jarden Esitligi)

D4 (1- o)(1-(1- )"?)" | 3/2[1-2a/3-(1- @)”"] | Dért boyutlu difiizyon
Ginstling-Brounshtein esitligi

Genelikle sabit olmayan sicakliklarda kat1 hal bozunmasinin kinetigi veya baska bir
deyimle reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla degisimi doniisiime bagl olarak asagidaki
gibi bir esitlikle ifade edilebilir (Piloyan ve ark., 1966).

do E
da _ _ = 1.14
= Aep( - o). f(a) (1.14)

Burada A frekans c¢arpant ve E aktivasyon enerjisi olup bunlar Arrhenius

parametreleridir. Reaksiyon modeli ve Arrhenius parametreleri, hepsi kinetik ti¢liiyii

olusturmaktadirlar. (1.14) nolu esitlikte dd_ta teriminin hesaplanmas1 gii¢

oldugunda, ayni estilik su sekilde yazilabilir,

da A E
2« _ A - = a 1.15
dT yij exp( RT )- T (a) ( )

burada 1sitma hizi, 3 simgesi ile ifade edilmekte olup g = % seklindeki gibi

bir esitlikle tannmlanmaktadir.

Esitlik (1.15)1 degiskenlerine ayirip integre edecek olursak,

a d T
g(a):.[%:%Jexp(—%)dT (1.16)
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(1.16) nolu esitligin sag tarafini entegre etmek ve Arrhenius sabitlerini bulmak icin
sicakliga bagh bir cok model ve yaklagimlar yapilmistir (Brown ve ark., 1980).
Bunlardan bir taneside Coats-Redfern (Coats ve Redfern, 1964) tarafindan asagida
verilmis oldugu sekliyle yapilmistir:

2RT, E

g(a), _ AR = B
In( <25) = In( 'BE)(I =)o (1.17)

Esitlik (1.17)’de gecen T ortalama deney sicakligidir. Bu metot izotermal olmayan
kinetik degerlerin degerlendirilmesinde en sik kullanilani oldugu belirlenmistir (Carr

ve Galwey, 1984).
Esitlik (1.16)’da, eger M) ye karsin Tl grafigi cizilirse Arrhenius sabitleri
T 2

olan aktivasyon enerjisi, E ve frekans faktorii A kolaylikla bulunabilir. Bu tip
hesaplamalara uygun model belirleme adi1 verilmektedir. Esitlik (1.16)’ da gecen g(a)

fonksiyonlar1 Cizelge 1.3.” de verilmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Giliniimiizde aktif karbon, birgok iilkenin belli merkezlerinde degisik
patentlerde ticari olarak iiretilmekle birlikte yeni liretim sartlar1 arastiran daha birgok
calisma da literatiirde goriilebilmektedir. Bu calismalarin kisa bir 6zeti asagida
verilmigtir.

Martin ve ark. (1996), biyolojik camuru ham materyal olarak kullanarak aktif
karbon {iretmiglerdir. Bu arastirmacilar, ZnCl, ile H,SO4 maddelerini kimyasal
aktive edici olarak kullanarak biyolojik camuru 500°C 1 saat proliz yapmakla yiizey
alan1 257 m*/g olan bir aktif karbon iiriinii elde etmislerdir.

Bacaoubi ve ark. (1998), tarimsal atiklardan aktif karbon iiretiminde hem
karbonlastirma hem de aktiflestirme siireclerinde bazi faktorlerin sonuglarini
incelemislerdir. Bu faktorlerin; firinda yakma sicakliginin degistirilmesi, firinda
yakma siirelerinin degistirilmesi, seklinde oldugu anlatilmistir. Bu faktorlerin goz
oniinde bulundurulmasiyla olusturulan optimum deney sartlarinda elde edilen
irlinlin, sulu ortamdan metil mavisini 403 mg/g derecesinde iyodu da 1131mg/g
derecesinde tuttugu anlatilmigtir.

Lartery ve ark. (1999), kendi iilkelerinin aktif karbon ihtiyacini karsilamak igin
degisik tip(findik kabugu, palmiye yongasi, misir sap1 gibi) zirai atiklardan aktif
karbon yapimini amaglayan bir proje yapmuslardir. Bu aragtirmacilar, ‘120°C nem
ugurma— 500°C karbonlastirma—700°C- 1000°C su buhariyla aktiflestirme’ islem
sirasini takip ederek yiizey alanlart 500 m?*g ile 1500 m?*g arasinda degisen
kalitelerde aktif karbon tiretmislerdir.

Raddick ve ark. (2002), diisiik molekiil agirlikli degisik organik bilesikleri sudan
ayirma amacina uygun bir aktif karbon {irlinii elde etmislerdir. Bu arastirmacilar
belirtilen bu amaca uygun aktif karbon iiretmek i¢in birkag¢ aktiflestirme teknigi
denemislerdir. Bu tekniklerin, organik materyalin hi¢bir 6n isleme tabi tutulmaksizin
su buhar1 esliginde aktiflestirilmesi ve organik materyalin once asit ve bazlarla 6n
isleme tabi tutulmasi sonra da su buhari esliginde aktiflestirilmesi seklinde oldugu
anlatilmistir. Asit ve bazlarla 6n isleme tabi tutma isleminin sonug {iriinde hem

yliksek porozite hem de yiiksek yiizey alani olusturmaya neden oldugu anlatilmastir.
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Ogata ve ark. (2000), agac¢ parcaciklarindan 6nce 600°C de su buhar
esliginde proliz yaparak sonra da 800°C- 850°C araliginda aktiflestirme yoluyla 708
m?/g yiizey alanina sahip bir aktif karbon 6rnegi elde etmislerdir.

Anlatilan bu calismalardan baska patent alinmis daha bircok basarili aktif
karbon caligmasi literatiirde mevcuttur. Patent ¢alismalarinda yontemlerine iliskin
bilgiler sakl1 tutulmakla birlikte basarili sonuglar1 verilmektedir.

Namvar ve ark. (2008), seliiloz bazli meyve kabuklar ile tas kdmiiriinden

aktif karbon tireterek gaz fazdan metan1 tatma kapasitelerini 6l¢miislerdir.
Bu arastirmalarda fiziksel aktiflestirici olarak ZnCl,, KOH ve H3;PO4 maddelerini
kullanmiglardir. Firin sicakligini 400°C ile 900°C arasinda degistirirken Ny gazi
ortaminda aktiflestirme yapmuslardir. Firinda bekletme siireleri 30 dk. ile 120 dk.
araliginda degistirilmistir. Fakat en basarili sonug¢larinit 60 dk’lik bir proliz siirecinde
elde etmislerdir.

Bu arastirmacilar, yaptiklar1 ¢alismalart Cizelge 2.1. ve Cizelge 2.2 de

verildigi sekilde 6zetlemislerdir.

Cizelge 2.1. Calisma sartlar1 bulgular1 (Onceki ¢alisma)

Simge Ham 6rnek Fiziksel Aktiflestirme | Firin sicaklignr | Yiizey alam
aktiflestirici siiresi (BET) g/m’
C Meyve ZnCl, 160 dk. 550°C 1483
cekirdegi
kabugu
C, Meyve KOH 60 dk. 680°C 1341
cekirdegi
kabugu
G Meyve H;PO, 55 dk. 450 °C 1038
cekirdegi
kabugu
C, Tag komiirii KOH 60 dk. 800°C 2085

Cizelge 2.2. Metan tutma kapasitesi

Aktif iirtin Yogunluk (Birim) Metan1 tutma kapasitesi g/g
C 0.449 0.195
G, 0.458 0.259
G 0.461 0.286
Cy 0.5 0.176
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Nasser ve ark. (2008) , pamuk sapindan aktif karbon iiretmislerdir. Bu
arastirmacilar iiretimle ilgili uyguladiklar1 yontemi yayimlamiglardir. Bu yontemi
ozetlemek istersek; agirlikca KOH ve H3;PO4 maddelerinin pamuk sapina oraninin
0.5, 0.75 ve 1 oldugu emdirme ¢ozeltileri hazirlanarak pamuk sapiyla isleme tabi
tutulmustur. Calismada emdirme islemi siiresinden bahsedilmemistir. Bu sekilde
islem géren pamuk sap1 Ny, atmosferinde 500 °C-700 °C’de karbonlastirma iglemine
tabi tutulmustur. Sonug¢ olarak aktivant madde orani artik¢a daha iyi sonug¢ alindigi
ve KOH ile islem yapilan 6rneklerden daha iyi sonug alindigi anlatilmigtir. Optimum
sartlarda 1310 m?/g bir yiizey alanina sahip aktif karbon iiretilmistir.

Girgis ve Ishak (1999) , pamuk sapindan aktif karbon iiretmislerdir. Bir
onceki calismadan farkli bir yontem kullanildig1 goriiliiyor. Bu calismada pamuk
sap1, Once kirilarak testere talagi boyutuna getirildikten sonra fosforik asidin agirlikca
ylizde 20 ile ylizde 85 arasinda degisen c¢ozeltileriyle emdirme islemine tabi
tutulmustur. Emdirme isleminin ardindan 383 °K’de kurutma islemi yapilmis ve 773
°K’de 2 saat siireyle karbonlastirilmistir. Bu ¢alismada da ¢ozelti emdirme siiresi 1
geceyle smirlandirilmigtir.  Fakat emdirme ¢dozeltisi sicakligi  denenmemistir.
Agirlikga %65°1ik ¢ozeltiyle islem gormiis 6rnekten en olumlu sonu¢ alinmig olup
yiizey alani1 985m?/g olan aktif karbon elde edilmistir.

Daifullah ve Girgis (2003), pamuk sapi, zeytin ¢ekirdegi, seftali ¢ekirdegi,
hurma ¢ekirdegi ve badem c¢ekirdeginden aktif karbon {iretmiglerdir. Bu
arastirmacilar, ¢alismalarinda bu maddeleri ayr1 ayr derisik fosforik asidin hacimce
%350’lik ¢ozeltisiyle muamele yaparak 353 °K’de 72 saat kurutmuslardir. Kurutma
islemini, 773 °K’de karbonlastirma islemi takip etmistir. Elde ettikleri aktif
karbonlarin yiizey alanlarini incelememislerdir. Fakat bizim caligmamizla ilgisi
olmayan segici adsorplama 6zelliklerini genis bir sekilde incelemislerdir.

Bizim yapacagimiz bu ¢aligmanin orijinal olmasini saglamak amaciyla; patent
almis ve almamis tiim ¢aligmalar g6z Oniine alinarak yeni bir diisiince ile baskalar
tarafindan denenmemis yeni faktorlerinde denenmesiyle aktif karbon iiretimi
konusunda yeni bir yontem gelistirilmesi saglanacaktir. Ornegin; pamuk sapindan
aktif karbon iiretiminde ZnCl, ve H,SO4 maddeleriyle aktiflestirme denenmemistir.
Bundan bagka H,O ve CO, gazlarinin atmosferinde kimyasal aktivasyon

yapilmamistir. Bizim ¢alismamiz bu yonleriyle orijinal olacaktir. Diger yandan
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pamuk sapinin bolca bulunmasi, kolay temin edilmesi ve ucuz olmasi bagka bir {istiin
yanini teskil etmektedir. Uretim sartlar1 ortaya konularak kaliteli bir aktif karbon
iriiniin endiistriyel capta iiretilmesinin hem bilime hem de iilkemiz ekonomisine

katkida bulunacagin diistinmekteyiz.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Aktif karbon iiretiminde ham materyal olarak Harran Ovasinda onemli bir
tarimsal atik olan pamuk sap1 kullanilacaktir. Pamuk saplar1 6nce kirilarak istenilen
par¢a boyutuna getirildikten sonra yikanarak yiizey temizligi saglandi. Kirillmig ve
temizlenmis materyal daha sonra etiivde 120°C kurutularak nemden kurtarildi. Bu
asamaya getirilmis materyal, N, atmosferinde ve 600°C de karbonlastirma sonra CO,
atmosferinde ve 750°C — 900°C derece araliginda aktiflestirme islemlerine tabi
tutuldu. Aktif karbon {irlinlin yiizey genisligine gozeneklilik degerine etki eden
asagidaki faktorler deneysel calisma sirasinda uygulamasi yapilarak sonuglari
irdelendi. Bu faktdrler; karbonlastirma 6ncesi, ZnCl,, H,SO4, NaOH gibi kimyasal
maddelerle degisik sartlarda isleme tabi tutma, aktiflestirme sirasinda CO,
atmosferine su buhar1 besleme ve aktiflestirme islemini degisik sicakliklarda
tekrarlama seklinde yapildi. Biitiin bu faktorlerin uygulanmasiyla elde edilmis olan
aktif karbon oOrneklerinin ylizey alan degerleri ile gozeneklilik degerleri Kimya
Boliimiinde mevcut olan surface area cihaziyla 6lciilerek en kaliteli aktif karbon

iiriiniin optimum sartlar1 belirlendi.

3.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Pamuk sap1
Zl’lClz

NaOH

Beher

Erlen

Etiiv

Kil Firim
H,SO,

Spatul

Havan

Pet Sise

Isitic1
Vakumlu Etiiv
Surface Area Cihazi
Hiicre

S1v1 Azot tlipu
CO, tiipii
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3.2. Yontem

Oncelikle pamuk saplari saf suyla yikanarak kurutuldu. Daha sonra yikanip
kurutulan pamuk saplar1 kii¢iik pargalar halinde kirildi. Hazirlanan bu pamuk saplari
hazirlanan farkli derisimlerdeki c¢ozeltilere koyularak bekletildi. Belirli siirelerde
bekletilen ¢ozeltilerdeki pamuk saplar1 ¢ozeltiden ¢ikarilip yikandiktan sonra hiicre
icine konularak farkli sicakliklarda kiil firininda yakildi. Farkli zaman araliklarinda
yakilan bu pamuk saplari havan iginde doviildiikten sonra neminin alinmasi igin
vakumlu etiiv i¢inde bekletildi. Dada sonra komiir haline gelmis pamuk sap1
tanecikleri Surfaca Area Cihazinin hiicrelerine kondu ve hiicreler cihaza yerlestirildi.
Sicakligr ayarlanan cihazin i¢inde numuneler, yaklasik 8 saat cihazda kald.
Numunenin gozenek boyutuna gore bu zaman iginde cihaz otomatik olarak

hesaplama yapip grafik olarak makinenin hafizasina aldi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Pamuk sapindan istiin nitelikli aktif karbon iiretmek amaciyla planlamis
oldugumuz bu calisma, fiziksel ve kimyasal aktiflestirme islemleri kapsaminda
yapilan bir seri deney icerisinden segilen sekiz temel deneyin degerlendirilmesi ve
analiz edilmesi ile tamamlanmistir. Deney sonuglarinin analiz edilmesinde mevcut
olan bir takim teknik zorluklar nedeniyle mahdut sayida deneyin yapilmasi
planlanmis ve bu sekiz deneyle iiretimin optimum sartlarinin ortaya konulmasina
calisilmistir. Fiziksel ve kimyasal aktiflestirme kapsaminda birtakim 6n islemler
daha sonra da temel islemler yapilmistir. On islemler olarak pamuk sapina tuz
emdirme, farkli maddeleri emdirme veyahut emdirme isleminde etkili olacak
faktorleri degistirerek yeni deney olusturmak gibi islemler yapilmistir. Temel
islemler olarak da kiil firininda farkli sicakliklarda karbonlagtirma veya
karbonlastirma atmosferinin degistirilmesiyle ylizey genisliginin ve mikro gozenek
olusumunun da nasil degisecegi konusundaki isler yapilmistir. Bu ¢aligmanin metot
boliimiinde ve aktif iirlin tiretimi konusunda yapilan tiim ¢aligmalar Cizelge 4.1 de

Ozet olarak verilmistir.
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Cizelge 4.1. Calisma sartlar1 ve bulgular

Deney Fiziksel Fiziksel Fiziksel Karbon- Karbon- BET De Boer
sirast Aktifles- Aktifles- Akt. Emd. | lastirma lastirma Yiizey mikro
Siiresi alan
tirici tirici der. sicakligt atmosfer-ri gbzenek
saat m%/g
Y% ke hacmi
cm’/g
1 H,SO4 40 168 850 H,0+ 309 58
COs)
2 ZnCl, 50 24 750 H,0(g) y+ 527 112
COs)
3 ZnCl, 20 72 850 COye 683 20
4 ZnCl, 40 72 850 COyg 934 187
5 ZnCl, 40 96 850 COye 1101 226
6 ZnCl, 50 96 850 COy 1379 243
7 ZnCl, 50 72 850 COye 1456 275
8 ZnCl, 50 72 900 COye 2053 380

Cizelge 4.1°de yer alan sekiz deney g6z Oniine alinarak asagidaki acik sonuglara
varilabilir.

1. H;O  ve CO, (y atmosferinde yapilan deneyler (deney 1-2) bir arada
degerlendirilmesi sonucunda CO; (o) atmosferinde yapilan deneylerden, fiziksel

aktivasyon noktasinda daha olumlu neticelerin alinabilecegi tespit edilmistir.

2. Yine deney 1-2 irdelenmesiyle ZnCl, ve H,SO4 maddelerinden ZnCl, tuzuyla

doyurmanin fiziksel aktivasyonda daha etkin olabilecegi anlagilmaktadir.

3. Aktiflestiriciye daha doygun organik maddelerin fiziksel aktivasyonda daha
olumlu sonuglar verdiklerini Cizelge 4.1’de deney 3 ve 4’lin yorumlanmasindan
gorebiliriz. Bu noktada daha iyi doyurmanin konsantrasyonla dogru orantili
olarak degistigini diistinmekteyiz. Deney 4 ve 5’in karsilastirilmast durumunda
da deney 5 deki daha olumlu sonucun, siire aktif bir doyurmadan kaynaklandigi
izlenimi edinilmektedir. Neticede 5. deneye iligkin analiz sonuglarinin 4’cili deney

sonuglarindan daha basarili oldugu goriilmektedir. Deney 5 ve 6’ ya bakilacak
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olursa deney 6 da ZnCl, konsantrasyonunun %20 oraninda arttirilmasina karsi
ylizey genisliginde %25 daha olumlu bir sonucun elde edilmis olmasi doyurma
isleminde konsantrasyon faktoriiniin siire faktdriinden daha etkin oldugunu bu

noktada anlayabiliriz.

4. Deney 1 den 8¢ dogru genel olarak daha yiiksek sicaklikta karbonlagtirmada
daha yiiksek yiizey alanli ve daha yiiksek mikro gozenekli yapilarin elde edildigi
seklinde bir degisim goriilebilmektedir. Ancak bu dogru degisim bir limit
sicakliga kadar olabilir. Biz bu limit sicakligi bu ¢aligma i¢in 900 OC olarak tespit

edilmistir.

5. Deneysel calismalarimizi veya en iyi nitelikli aktif karbon {iretimi konusundaki
metodik calismalarimizi, deney 8 i¢in hazirladigimiz ve uyguladigimiz sartlarla
optimize edebiliriz. Bu sartlar; aktiflestirici tuz degisimi %50, emdirme siiresi 72

saat, atmosfer gazi1 CO; (y), firin sicakligi 900 OC olarak tespit edilmistir.

6. Deney 2 de mikro gozenek hacminin toplam tek tabaka hacmine oraninin en
biiylik oldugu, deney 3 de ise bu oranin en kii¢iik oldugu degerler elde edilmistir.
Her deneye iligkin mikro gozenek hacimleri, de Boer esitligi geregince cihazdan

alinabilmektedir. de Boer esitliginin;

13,99
A= [ ]"* veya daha genel bir sekliyle, 4.1)
log(p/p”) +0,034
1
Ay=al ] seklinde verildigini literatiirden bilmekteyiz (4.2)
In(p/p")

Burada: t, A olarak tek tabaka kalinhigin, p/p’ bagil basinci ifade ederken a ve b
de sirasiyla 6,0533 ve 3 degerine sahip olan sabitlerdir. vu4s- t plot grafiklerinde

egrinin y eksenini kestigi noktalar mikro gdzenek hacimlerini ifade etmektedir.

Deneylerin tiimiine iliskin p/p’ — v grafiklerine bakilacak olursa 8 Grnekte de N

gaz adsorpsiyon izotermlerinin Langmuir izotermine uyduklarin1 gérmekteyiz.
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Aktif karbon Ornekler ve daha bir zeolit maddeler, adsorpsiyon gorevi yaptiklari
zaman genel olarak Langmuir adsorpsiyon izotermine uyan adsorpsiyon grafiklerini

verdikleri literatirden bilinmektedir.

Deneylerin tiimiinde pamuk sapinin fiziksel aktiflestirilmesi olayinda, ilk etapta
pamuk sapmnin i¢ bolgelerine aktiflestirici maddenin iyice ge¢mesini saglamak
amaciyla aktiflestirici madde derisimi, fiziksel aktiflestirici maddenin cinsi, emdirme
stiresi gibi faktorler degistirilerek yiizey genisligine ve mikro gdézenek hacmine
olabilecek etkileri aragtirtlmigtir; fakat bu olayda etkisi olacagini bildigimiz sicaklik
faktorii sabit tutulmustur. Bunu yapmaktaki gerekg¢emiz ise yukarda bahsedilen

nedenlerle deney sayisini sinirl tutabilmektir.

Fiziksel aktiflestirmenin amaci pamuk sapina gozeneklilik ve yiiksek yiizey alani
kazandirmaktir. Aktiflestirici madde bu islevini, karbonlastirma asamasinda yapidan
su cekerek yerinde bosluklar birakmasiyla yapmaktadir. Bu fiziksel aktiflestirme
kapsaminda farkli tuzlarin kullanilmasi ve farkli emdirme teknikleriyle mikro, mezo,
makro gozenekli yapilar elde edilmektedir. Bizim bu ¢alismamizda, adsorpsiyon
olayinda biiyiik 6neme sahip olan yiiksek ylizey alanli ve mikro gozenekli bir ylizey
aktif maddenin {iretilmesi basarilmistir. Ancak bu noktada sunu da itiraf etmek
durumundayiz. Biz bu ¢alismanin 6n c¢alismalar1 boliimiinde 6zellikle ham pamuk
sapina tuz emdirme boliimiinde farkli sicakliklarda tuz emdirme 6n deneylerini
calismayi asir1 genisletmemek i¢in yapamadik. Dolayisiyla etkin emdirmede 6dnemli
bir faktor olduguna inandigimiz sicaklik faktoriiniin de denenerek daha olumlu
sonuglarin alinabileceginin baska bir ifadeyle pamuk sapindan daha iistiin nitelikte

ylizey aktif maddelerin iiretilebileceginin ucu agiktir.

4.1. Isotherm-Linear, V-t Pilot Grafikleri ve P/Py - P/Py/W Oranlari

Asagida Cizelge 4.1°de verilen deneylere ait Isotherm-Linear ve V-t Pilot
grafikleri verilmistir.
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Deney-1:

Sekil 4.1. 1. Deney Isotherm-Linear grafigi

Sekil 4.2. 1. Deney V-t Pilot grafigi
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Cizelge 4.2. 1. Deney P/Py- P/Py/W Oranlari

P/P, P/Py/W
(g/g)
3.00000e-05 1.3282¢-02
3.92400e-03 6.4105¢-02
4.42700e-03 7.0285¢-02
6.00800e-03 9.2869¢-02
8.27000e-03 1.2490e-01
6.42467¢-01 7.0506e+00
5.83810e-01 6.4737¢+00
5.25899¢-01 5.8879¢+00
4.70878¢-01 5.5593e+00
4.13735e-01 4.9724¢+00
3.54080e-01 4.3137¢+00
2.95467e-01 3.6476e+00

Yiizey Alam
309 m*/g
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Deney:2

Sekil 4.3. 2. Deney Isotherm-Linear grafigi

Sekil 4.4. 2. Deney V-t Pilot grafigi
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Cizelge 4. 3. 2. Deney 1 P/Py - P/Py/W Oranlar1

3.00000e-05 1.0123e-02
3.77400e-03 3.0235e-02
4.99500e-03 3.9487e-02
6.57100e-03 5.1334e-02
8.38400e-03 6.4838e-02
1.03010e-02 7.8996¢-02
6.46403e-01 4.2541e+00
6.02388e-01 3.9749¢+00
5.58566e-01 3.6958e+00
5.14899¢-01 3.4168e+00
4.76087e-01 3.1706e+00
4.29127e-01 2.8712¢+00
3.85105e-01 2.5874e+00
3.41387e-01 2.3003e+00
2.97927e-01 2.0172e+00
Yiizey Alani
527 m%/g
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Deney:3

Sekil 4.5. 3. Deney Isotherm-Linear grafigi

Sekil 4.6. 3. Deney V-t Pilot grafigi

40



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

M. Tamer BOLGAZ

Cizelge 4.4. 3. Deney 1 P/Py - P/ Py /W Oranlari

P/ P, P/Py /W (g/g)
3.70000e-05 1.5747¢-02
4.03300e-03 9.0444¢-02
4.69000e-03 1.0180e-01
5.61100e-03 1.1796¢-01
6.71400e-03 1.3687¢-01
7.97000e-03 1.5780e-01
9.33600e-03 1.7985¢-01
1.07750e-02 2.0232¢-01
5.58030e-01 2.6460e+00
5.14278e-01 2.5555e+00
4.73740e-01 2.4775e+00
4.34656e-01 2.4214¢+00
3.89326¢-01 2.3184¢+00
3.44033¢-01 2.1899¢+00
2.99572e-01 2.0451e+00
Yiizey Alani
683 m?%/g
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Deney: 4

Sekil 4.7. 4. Deney Isotherm-Linear grafigi

Sekil 4.8. 4. Deney V-t Pilot grafigi
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M. Tamer BOLGAZ

Cizelge 4.5.4. Deney 1 P/Py - P/Py/W Oranlari

P/Py P/Py/W (g/g)
2.90000e-05 7.9599¢-03
5.06000e-03 2.6895e-02
5.75200e-03 3.0276e-02
6.59000e-03 3.4334e-02
7.59000e-03 3.9129¢-02
8.75200e-03 4.4640e-02
1.00840e-02 5.0889¢-02
1.26650e-02 6.2804¢-02
6.50951e-01 2.4344¢+00
5.92693e-01 2.2232¢+00
5.35840e-01 2.0166e+00
4.74051e-01 1.8427¢+00
4.10138e-01 1.6211e+00
3.59852¢-01 1.4319¢+00
3.04301e-01 1.2200e+00

Yiizey Alanmi

934 m/g

43




4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA M. Tamer BOLGAZ

Deney: 5

Sekil 4.9. 5. Deney Isotherm-Linear grafigi

Sekil 4.10. 5. Deney V-t Pilot grafigi
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M. Tamer BOLGAZ

Cizelge 4.6. 5. Deney 1 P/Py - P/Py/W Oranlari

P/Po P/Po/W (g/g)
2.90000e-05 4.1015e-03
1.90600e-03 9.0015¢-03
2.61400e-03 1.2034¢-02
3.61500e-03 1.6237¢-02
4.93000e-03 2.1638e-02
6.55100e-03 2.8160e-02
8.44200e-03 3.5637¢-02
1.04730e-02 4.3534¢-02
1.25390e-02 5.1457¢-02
1.45620e-02 5.9130e-02
1.64610e-02 6.6264¢-02
1.82430e-02 7.2913e-02
1.98860e-02 7.9005e-02
2.14130e-02 8.4643e-02
2.28220e-02 8.9811e-02
2.63270e-02 1.0258¢-01
6.69760e-02 2.4532¢-01
1.17630e-01 4.1675¢-01
1.60506¢-01 5.5886¢-01
2.06552¢-01 7.0957¢-01
2.52963e-01 8.6002¢-01
3.00031e-01 1.0114e+00
3.51357¢-01 1.1755e+00

3.91370e-01 1.3026e+00
4.30617e-01 1.4268¢+00
4.68374e-01 1.5457e+00
5.07218e-01 1.6673e+00
5.46304¢-01 1.7893e+00
5.86070e-01 1.9130e+00
6.26528¢-01 2.0379e+00
6.65790e-01 2.1590e+00
7.04941e-01 2.2788e+00
7.55004¢-01 2.4313e+00
7.74371e-01 2.4914¢+00
7.93710e-01 2.5506e+00
8.13647¢-01 2.6113e+00
8.32102¢-01 2.6668e+00
8.49235¢-01 2.7179e+00
8.68245¢-01 2.7740e+00
8.86174¢-01 2.8266e+00
9.03226¢-01 2.8755e+00
9.22769¢-01 2.9316e+00
9.42115¢-01 2.9847e+00
9.61059¢-01 3.0345e+00
9.79412¢-01 3.0785e+00
9.96837¢-01 3.1058e+00
9.58817¢-01 3.0227e+00
9.19278e-01 2.9129e+00
8.80616¢-01 2.7999e+00
8.41924¢-01 2.6839¢e+00
8.02977¢-01 2.5652e+00
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7.63731e-01 2.4443e+00
7.22658e-01 2.3181e+00
6.83368e-01 2.1982e+00
6.44538e-01 2.0791e+00
6.05948e-01 1.9599e+00
5.66979¢-01 1.8394e+00
5.27835e-01 1.7177e+00
4.90042¢-01 1.6003e+00
4.51956e-01 1.4830e+00
4.14148e-01 1.3671e+00
3.75318e-01 1.2458e+00
3.36532¢-01 1.1232e+00
2.97679¢e-01 9.9972¢-01

Langmuir summary
Surface Area =

1101.990 m%*/g
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Deney: 6

Sekil 4.11. 6. Deney Isotherm-Linear grafigi

Sekil 4.12. 6. Deney V-t Pilot grafigi

47



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

M. Tamer BOLGAZ

Cizelge 4.7. 6. Deney 1 P/Py - P/Py/W Oranlari

8.01000e-04 5.2493e-03
1.63100e-03 9.5897e-03
2.41800e-03 1.3522¢-02
3.30600e-03 1.7829¢-02
3.92800e-03 2.0819e-02
4.98600e-03 2.5737e-02
5.57800e-03 2.8417e-02
6.42500e-03 3.2240e-02
7.32300e-03 3.6203e-02
7.92000e-03 3.8798e-02
8.69400e-03 4.2160e-02
9.50500e-03 4.5635e-02
1.02580e-02 4.8816e-02
1.11710e-02 5.2645e-02
1.19620e-02 5.5951e-02
1.28630e-02 5.9658e-02
1.34720e-02 6.2148e-02
1.44470e-02 6.6093e-02
1.51060e-02 6.8744e-02
2.13470e-02 9.3189e-02
3.67540e-02 1.4915e-01
5.04960e-02 1.9524e-01
6.42980e-02 2.3946e-01
7.95870e-02 2.8608e-01
9.44820e-02 3.2982e-01
1.07121e-01 3.6606e-01
1.21739e-01 4.0691e-01
1.36255e-01 4.4637e-01
1.51661e-01 4.8738e-01
1.67448e-01 5.2842e-01
1.80309e-01 5.6182e-01
1.94147e-01 5.9739e-01
2.08566e-01 6.3396e-01
2.23654e-01 6.7176e-01
2.39061e-01 7.0987e-01
2.52180e-01 7.4193e-01
2.67744e-01 7.7988e-01
2.82339e-01 8.1529e-01
2.95112e-01 8.4661e-01
3.50476e-01 9.8008e-01
3.63595e-01 1.0107e+00
3.82945¢-01 1.0566e+00
4.03186e-01 1.1041e+00
4.19483e-01 1.1425e+00
4.38735e-01 1.1874e+00
4.58558e-01 1.2338e+00
4.75385e-01 1.2727e+00
4.93467e-01 1.3145e+00
5.10962e-01 1.3546e+00
5.30221e-01 1.3990e+00
5.49656e-01 1.4429e+00
5.66290e-01 1.4809¢+00
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5.86562¢-01 1.5266e+00
6.03056e-01 1.5640e+00
6.23943e-01 1.6112e+00
6.40455¢-01 1.6486e+00
6.60482¢-01 1.6932e+00
6.78225¢e-01 1.7328e+00
6.96572e-01 1.7738e+00
7.10740e-01 1.8052e+00
7.26765¢-01 1.8414e+00
7.41787e-01 1.8748e+00
7.57664¢-01 1.9104e+00
Yiizey Alam
1379 m*/g
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Deney: 7

Sekil 4.13. 7. Deney Isotherm-Linear grafigi

Sekil 4.14. 7. Deney V-t Pilot grafigi
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Cizelge 4.8. 7. Deney 1 P/Py - P/Py/W Oranlari

9.99694¢-03 3.9617e-02
1.09713e-02 4.3021e-02
1.20902e-02 4.6918e-02
1.30775e-02 5.0298e-02
1.41306e-02 5.3870e-02
1.50960e-02 5.7124e-02
2.08029e-02 7.5953e-02
4.80419e-02 1.5792e-01
7.75057e-02 2.3638e-01
1.02371e-01 2.9830e-01
1.29522e-01 3.6189¢-01
1.59033e-01 4.2776e-01
1.85031e-01 4.8414e-01
2.12037e-01 5.4100e-01
2.40878e-01 6.0002¢-01
2.67431e-01 6.5417e-01
2.94153e-01 7.0677e-01
Yiizey Alani
1456 m?/g
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Deney: 8

Sekil 4.15. 8. Deney Isotherm-Linear grafigi

Sekil 4.16. 8. Deney V-t Pilot grafigi
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Cizelge 4.9. 8. Deney 1 P/Py- P/Py/W Oranlar1

P/Py P/Py/W (g/g)
5.90000e-05 2.3524e-02
2.60100e-03 6.9938e-03
3.50200e-03 9.1088e-03
5.11200e-03 1.2784e-02
7.22500e-03 1.7445e-02
8.81400e-03 2.0849¢-02
1.04840e-02 2.4362e-02
1.21240e-02 2.7743e-02
1.35200e-02 3.0601e-02
1.50050e-02 3.3595e-02
2.12400e-02 4.5856e-02
6.65210e-02 1.2818e-01
1.21835e-01 2.2305e-01
1.59521e-01 2.8589¢e-01
2.04972e-01 3.5987e-01
2.50755e-01 4.3248e-01
2.95260e-01 5.0130e-01

Yiizey Alam
2053 m*/g
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4.2. TGA Sonuglari:

1- %40’lik ZnCl, ¢ozeltisiyle hazirlanmis pamuk sapinin azot atmosferinde ¢ekilmis

TG-DTG grafigi

Figure:
28/10/2008

Labsys TG

ExperimentTamer 2 Yeni
Procedure: boratlar (Zone 1)

CruciblePlatinum 400 ul

Atmosp h erdd2
Mass (mg): 14

T

T

T

T

T

T

T T T T T T -
dTG/mg/min

T
TG/mg

0.3 |

0.2 |

50 400 450 500 550 600 650 700 750
1 1 1

Sekil 4.17. %40°lik ZnCl, ¢ozeltisiyle hazirlanmis pamuk sapimin azot atmosferinde ¢ekilmis TG-
DTG grafigi

100 200 250 300 350

150 Furnace temperature /°C
1

2- %50’lik ZnCl, ¢ozeltisiyle hazirlanmis pamuk sapinin azot atmosferinde ¢ekilmis

TG-DTG grafigi

Figure:

Labsys TG

ExperimentTamer 1.. gin

29/05/2002 Procedure: Pamuk sapy (Zone 1)

CruciblePlatinum 400 ul

Atmospherdd2
Mass (mg): 15.5

T T T T
TG/mg

50
1

100 150 2
1 1 1

T T T

250 300 350
1 1 1

T

400
1

450
1

500 550
1 1

T T T T

700
1

750
1

T T T
dTG/mg/min
0.10 |

-0.65 |
Furnace temperature /°C
1 1 1

Sekil 4.18. %50’lik ZnCl, ¢ozeltisiyle hazirlanmig pamuk sapinin azot atmosferinde ¢ekilmis TG-

DTG grafigi
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Sekil 4.17.°de %40’lik ZnCl; iceren ¢ozeltiye 4 gr. pamuk sapinin konulup 3
giin bekletilmesi sonucu elde edilen pamuk sap1 kabuklarinin 10°C/dk. 1sitma hiziyla
elde edilmis TG/DTA grafigi verilmistir.

Sekil 4.17.’de goriilecegi gibi DT grafiginde 2 adet biiyiik pik goriilmektedir.
Bunlardan birincisi 50°C’de baslayip 100°C’de bitmektedir. Digeri ise 100°C’den
900°C’ye kadar devam etmektedir. Ilk pik pamuk sapinda bulunan suyun
buharlagsmasini, 2. pik ise pamuk sapinin termal bozunmasini géstermektedir.

Sekil 4.18.’de %50’1lik ZnCl, iceren 4 gr. pamuk sapinin 3 giin bekletilmesi
sonucu 10°C/dk. 1sitma hiziyla ¢ekilen TG/DTG grafikleri verilmistir.

Sekil 4.18.’de goriilecegi gibi tipki %40°lik ZnCl, varliginda oldugu gibi ilk
120°C’ye kadar olan kiitle kaybimn yapida bulunan sudan kaynaklandigini
sdyleyebiliriz.120°C ve 250°C araliginda olan pik ile 450°C ve 650°C olan pikler
pamuk sapindaki bozunmay: gostermektedir. Fakat 450°C ve 650°C’de gbriilen pik
fazla keskin olmadigindan dolay1 bir ara kademe bozunmasi oldugunu sdyleyebiliriz.

%40’hik ZnCl, varliginda ve 900°C’ye kadar olan isitmada pamuk sapindaki
toplam kiitle kayb1 %70 civarinda iken, %50’lik ZnCl, varliginda ise bu kayip %75’1
geemektedir. Her iki durum i¢in elde edilen aktif karbonlarin yiizey alanlar1 40’lik ve
%350’lik ZnCl, varliginda 934 m*/gr ve 1456 m*/gr olarak bulundugu Cizelge 4.1. de

4. ve 7. deneylerde verilmistir.

4.3. ZnCl, Emdirilmis Pamuk Sapinin Termal Bozunma Kinetigi

Sekil 1.17. ve 4.18.’de verilen %40°lik ve %50’lik ZnCl, igeren ¢ozeltilerde
bekletilen pamuk saplarinin termal davranisi, Coats ve Redfern esitligine gore
(Esitlik 1.17), TG egrileri goz oniine alinarak degerlendirilirse Cizelge 4.10. ve
4.11.’deki sonuglar elde edilir.
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Cizelge 4.10. %40 Cinko kloriir iceren ¢ozeltide bekletilen pamuk sapinin azot ortaminda termal
bozundurulmasi sonucu Coats-Redfern Esitliginde elde edilen Arhenius sabitleri

Kinetik Model E/R Sabit R?
1.bolge | 4122.01 -4.47 0.948
FO 11.Bslge | 260.89 -14.565 0.5456
F1/2 1.bolge | 5249.70 -1.878 0.985
11.Bolge | 417.54 -14.296 0.796
F2/3 1.bolge | 5703.62 -0.841 0.991
11.Bslge | 472.09 -14.202 0.846
F1 1.bolge | 6747.817 1.526 0.994
11.Bolge | -584.69 -14.011 0.9097
F3/2 1.bolge | 5249.70 -1.878 0.985
11.Bolge | 417.54 -14.296 0.796
F2 1.bolge | 10897.64 10.93 0.948
11.B5lge | 950.60 -13.394 0.971
R.(n=2) | 1.bdlge | 5249.70 -2.571 0.985
11.Bolge | 417.54 -14.989 0.796
Dl 1.bolge | 9189.188 4.690 0.959
11.Bslge | 2189.60 -14.327 0.976
D2 1.bolge | 10508.28 7.733 0.978
11.Bslge | 2391.91 -13.978 0.983
D3 1.bolge | 12371.43 10.870 0.992
11.Bslge | 2614.20 -14.717 0.989
D4 1.bolge | 11106.36 8.00 0.984
11.BSlge | 2465.10 -14.952 0.985

Cizelge 4.11. %50 Cinko kloriir i¢eren ¢dzeltide bekletilen pamuk sapinin azot ortaminda termal
bozundurulmast sonucu Coats-Redfern Esitliginde elde edilen Arhenius sabitleri

Kinetik Model E/R Sabit R?
1.bolge | 4161.53 -4.47 0.905
FO I1.Bslge | 949.22 -13.443 0.930
F1/2 1.bdlge | 5631.712 -1.215 0.959
I1.Bslge | 1215.10 -13.01 0.974
F2/3 1.bolge | 6219.001 0.078 0.972
I1.Bslge | 1309.40 -12.850 0.983
F1 1.bolge | 7552.54 3.00 0.989
I1.Bslge | 1506.585 -12.530 0.989
F3/2 1.bdlge | 5631.712 -1.215 0.959
I1.Bolge | 1215.111 -13.01 0.974
F2 1.bolge | 12811.75 14.479 0.997
I1.Bolge | 2166.851 -11.464 0.984
R.(n=2 | 1.bdlge | 5631.712 -1.908 0.959
I1.Bolge | 1215.11 -13.699 0.974
D1 1.bolge | 9299.550 4.758 0.923
I1.Bolge | 3494.825 -12.182 0.987
D2 1.bolge | 11022.96 8.585 0.95
11.Bolge | 3833.671 -11.622 0.992
D3 1.bolge | 13439.044 12.781 0.976
11.Bolge | 4219.01 -12.111 0.995
D4 1.bolge | 11801.985 9.201 0.961
11.Bolge | 3960.431 -12.513 0.994
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Cizelge 4.10. ve Cizelge 4.11.’de elde edilen sonuglar Sekil 4.17. ve Sekil
4.18.°de verilen TG egrileri iki bolgeye ayrilarak Cizelge 1.3.’de g(a) fonksiyonlar1
icin ayr1 ayr1 degerlendirilmistir.

Cizelge 4.10.’da, %40 ZnCl, iceren ¢ozeltide bekletilen pamuk saplarinin
termal bozunmasinin farkli kuvvetli modellere gore degerlendirilmesi verilmistir. Bu
cizelgede goriilecegi gibi 1. bolgenin daha ¢ok 2/3’iincii ve 1. Derecede reaksiyona
gbre bozunduguna, 2. Bolgenin ise 2 boyutlu ve 4 boyutlu difiizyon modellerine gore
bozunduguna elde edilen reaksiyon katsayilarina gore karar verebiliriz.

Cizelge 4.11.’de ise %50 ZnCl, iginde bekletilen pamuk saplarinin azot
ortamindaki termal bozunmasinin Coats-Redfern esitligine gore Cizelge 1.3.°de
gecen farkli kuvvetli modellere gore degerlendirilmesi sonucu elde edilen E/R ve
reaksiyon katsayilar1 verilmistir. Cizelge 4.11.’e gore, Sekil 4.18.’de verilen 1.
bolgenin kinetik bozunma modeli 1. ve 2. dereceden olmasina karsin, 2.bdlgenin
kinetik bozunma modeli 2 ve 3 boyutlu difiizyon kontrolliidiir.

Sonug olarak gerek Cizelge 4.10.’da gerekse Cizelge 4.11.°de elde edilen
kinetik bilgiler 151831nda ZnCl, c¢dzeltilerinde bekletilen pamuk saplarinin termal
bozunmasinin 2 adimda gerceklestigi; 1.adimin 1.dereceden bir kinetik modele gore,
2. adimin ise kinetikle birlikte difiizyon kontrollii bozundugunu soéyleyebiliriz. 2.
adimda diflizyonun etkin olmasinin nedeni biiyiik olasilikla mikro gdzeneklerin
sayisinin artmasiyla pamuk saplarmin i¢ kismindaki kinetiksel bozunmanin ytiksek
sicakliklarda hizli gergeklesmesi fakat bozunma iirlinii olan gazlarin katinin ig
kisimlarindan kati ylizeyine ge¢isinin olduk¢a yavas olmasidir.

Cizelge 4.10.°da ve Cizelge 4.11°de gerek 1. ve gerekse 2. bolgeyi temsil

9(0!))

eden en iyi kuvvetli modeller i¢in esitlik 1.17°de verilenl/T’ ye karsilik In( =

grafikleri ¢izilmis, elde edilen sonuglar Sekil 4.19°da ve Sekil 4.20.’de verilmistir.
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LT (K)

0,0005 0,001 0,0015 0,002 0,0025

_12 1 1 1
B X1 Bol H\K’\x
14 [. Bolge F1

OII. Bolge D4

.15 A
.16 -
217 A
.18 -
-19 A
-20 A

21

22

In(g(c)/T?)

Sekil 4.19. %40 ZnCl, igeren ¢ozeltide bekletilen pamuk sapiin azot ortaminda termal
g9(a)
T 2

bozunmastyla elde edilen 1/T” ye karsilik In( ) grafigi

LT(K)
0,0009 0,0011 0,0013 0,0015 0,0017 0,0019 0,0021 0,0023
- 1 {} 1 1 1 1 1 1
-11 A
212 A
-13 A
-14 -

.15

X1Bolge, F1
OII Bolge. D3

-16 A
-17 A
-18 A
19 |
20

Ln(g(c.)/T?)

Sekil 4.20. %50 ZnCl, igeren ¢ozeltide bekletilen pamuk sapinin azot ortaminda termal
9(2)
T 2

bozunmastyla elde edilen 1/T” ye karsilik In( ) grafigi
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9(2)
T?

Her iki sekilde de goriilecegi gibi 1/T° ye karsilik In( )olduke¢a lineer

olup bozunmayz1 iyi bir sekilde temsil etmektedir.

Sonug olarak ZnCl,’ce doyurulmus pamuk saplarinin termal bozunmasina
bakilacak olursa yapinin mikro gozeneklerini artiran 2. adimin, aktif karbon
hazirlanirken g6z Oniine alinmasi 6nem arz etmektedir. Bu nedenle Sekil 4.18.’e gore
karbonizasyonun 2. adim bitis sicakligi olan 650°C’nin istiindeki sicakliklarda

gerceklestirilmesi zorunludur.

4.4. Taramah Elektron Mikroskobu ile Elde Edilen Sonuclar

Cizelge 4.1.’de verilen 2, 5 ve 7 numarali deneylere ait aktif karbonlarin
ylizey yapilar1 ve gézenek yapilarini belirlemek amaciyla SEM’leri ¢ekilmistir.

L

e

£33
= SR
v
-

Mag= 1.01 KX EHT=1500kV
Yacuum Mode = High Vacuum
Signal A=SE1 WD=195mm

Sekil 4.21. Deney 2 ‘ye ait SEM goriintiisii
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Mag= 101X EHT =15.00 kV
Vacuum Mode = High Vacuum

Signal A=SE1 WD =200mm

Sekil 4.22. Deney 5’¢ ait SEM goriintiisii
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ot

Mag= 803X EHT = 15.00 kv
Vacuum Mode = High Vacuum
Signal A=SE1 WD=185mm

8]

Mag= 204 X EHT =15.00 kv
Vacuum Mode = High Vacuum
Signal A=SE1 WD =190mm

Sekil 4.24. Deney 7’ye ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.21.’de yiizey alan1 527 m?/g olan pamuk sapindan elde edilmis aktif
karbonun ylizey ve gozenek yapist verilmistir. Sekilde 4.21.’de goriilecegi gibi bol
miktarda makro gozenek bulunmaktadir. Oysa Sekil 4.22.’de ise aymi biiyiikliikte
cekilen SEM’de makro gozeneklerin yaninda mikro gozeneklerin de olustugu
kolaylikla goriilebilir. Sekil 4.23.’de ve 4.24.’de ise ¢ok sayida mikro ve makro
gdzeneklerin olustugu yiizey alaninin 1456 m*/g’a ulastig1 kolaylikla gériilebilir.

Sonug olarak SEM goriintiileri yiizey alani 6l¢im cihazindan elde edilen

sonuglar1 desteklemektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

1- Bu deneyde pamuk sapt ham madde olarak kullanildi. Fiziksel ve kimyasal
aktiflesmeye tabi tutularak %50’lik ZnCl, tuzu ile 72 saat doyurma sonucunda 900
°C’de CO, atmosferinde 30 dk. bekletilerek 2053 m*/g. yiizey alanina ve 380 cm’/g.

micropore hacmine sahip aktif bir madde elde edilmistir.

2- H>O) COye maddelerinden COy,) maddesinin atmosferinde kimyasal
aktiflestirme yapilarak {istiin 6zellikli iiriin elde etme noktasinda daha olumlu
sonugclar elde edilmistir.

Yine yiliksek alanli ve yiiksek mikro gbzenek degerli {iriin elde etme
noktasinda, H,SO4 ve ZnCl, maddelerinden ZnCl, maddesiyle fiziksel aktiflestirme
yapildiginda daha olumlu sonuglarin alinmis oldugu sonuglar Cizelge 4.1°den

anlagilmaktadir.

3- Elde edilen bu aktif karbon 6rnekleri, baska bir yiiksek lisans tez ¢alismasinda
adsorbent maddesi olarak kullanilmistir. Organik boyar madde adsorpsiyonunun
calistig1 bu tez sonuglarina gore, elde ettigimiz bu aktif iiriinlerin anyonik bazli bir
aktif karbon oldugu ve sulu ortamlardan bazik boyar madde adsorpsiyonunda segici

davrandig1 ve daha basarili oldugu anlatilmistir.

4- 900°C’den daha yiiksek firin sicakliklarindaki proliz islemlerinde biytik kiitle
kayiplarimin meydana geldigi tespit edilmistir. Bu sebeple 900°C’den daha yiiksek

sicakliklardaki ¢alismalardan elde edilen basarisiz 6rneklere tezde yer verilmemistir.
5- ZnCl; tuzuyla doyurma islemleri sathasinda sicaklik farklart denenmemistir.

Yani farkli sicakliklarda (20 °C, 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C gibi) meydana gelebilecek

olan sicakligin olumlu etkileri arastirilmalidir.
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6- Karbonlastirma atmosferinde su buhar1 yaninda CO, gaz karisimi kullanilarak

kimyasal aktivasyon etkileri arastirilmalidir.

7- ZnCl, tuzundan bagka tuz cozeltileri kullanilarak fiziksel aktiflestirmedeki
etkileri arastiritlmalidir. Bu amagla kullanilan madde sec¢iminde diisiik sicaklikta
buharlagmayan (kaynama noktas1 diisiik olmayan), karbonlagtirma sicakliginda
buharlasabilen fakat bozunmayan, su g¢ekebilen fiziksel 6zelliklere sahip maddeler

se¢ilmelidir.

8- Aktif maddenin ylizey 6l¢iimleri yaninda segici adsorpsiyon yapma o6zellikleri

veya adsorpsiyon kapasitesi de arastirilmalidir.
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OZET

Ustiin nitelikli aktif karbon iiretimini konu alan bu yiiksek lisans tez
calismasinda, pamuk tarimi atig1 olan pamuk sapt ham madde olarak kullanildi.
Pamuk sapi, once kirillarak standart boyuta getirildikten sonra yikanarak ylizey
kirlerinden iyice arindirildi. Temizlenmis olan bu ham materyal, ZnCl, ve H,SO4
maddelerinden hazirlanmis birkag farkli derisimdeki ¢ozeltilerle isleme tabi tutularak
bu maddeler agisindan doygunlagsmasi saglandi. Doyurma isleminden sonra elde
edilen doygun materyal, farkli sicakliklarda kiil firminda H,O () ve CO; (g
atmosferinde karbonlastirma islemine tabi tutuldu. Bu asamada aktif hale getirilmis
olan bu iiriin Orneklerinin analizi yiizey Ol¢lim cihaziyla yapilarak yiizey alan
degerleri yaninda mikro gézenek hacim degerleri de tayin edildi. ZnCl, derisiminin
%50 olmasi, doyurma siiresinin 72 saat olmasi, kiil firininda yakma sicakliginin 900
°C olmas: durumu iiretimin optimum sartlarimi olusturdu. Belirtilen optimum
sartlarda 2053 m?/g yiizey alanina, 380 cm’/g mikro gézenek hacmine sahip olan bir

aktif Urtin elde edildi.
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SUMMARY

Known to be agricultural waste, the cotton stem was the raw material used in
the study of this master thesis. Initially, the cotton steam was broken down to reach
a standard size and then thoroughly cleansed to rid the material of any remaining
waste. The standard pieces were then treated with ZnCl, and H,SO4 solutions in
various concentrations and complete saturation was reached. The treated material
was then carbonized in various temperatures of H,O and CO; in an ash oven.
Following this, the activated material was analyzed with measurement devices to
find its surface area and determine its micro cellular dimensions. With the ZnCl,
concentration at %50, the satiation duration at 72 hours, the ash oven temperatures at
900 degrees Celsius optimal standards were reached. Together with these optimal
standards an active product with a surface area of 2053 m’/g and micro cellular

dimensions at 380 cm’/g was successfully concluded.
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