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TiCARI AKTIF KARBON URETIMI VE OZEL LIKLERININ BELIRLENMESI

(PRODUCTION OF THE COMMERICAL ACTIVATED CARBON AND
DETERMINATION OF THE PROPERTIES)

ENVER YASER KUCUKGUL*

OZET/ABSTRACT

Aktif karbon, 6zellikle bitkisel orijinli karbonlu yapilarin 6nce karbonizasyon ardindan da
aktivasyon sireci ile elde edilir. Karbonizasyon karbonlu maddelerin havasiz ortamda
pirolizienmesi ile uygulamr. Aktivasyon strecinde ise aktif karbona, genis ylzey adan ve
yuksek gozenekli yam kazandirilmast igin termal islemin yam sira kimyasa maddeler de
kullanilabilir. Genellikle elektrik enerjisi ile birlikte kullanilan maddelerin istenilen aktif
karbon tiiriine gore secilmesi gerekmektedir. Ulkemizde su-atiksu ve gaz aritim galismalarinin
yan sira ¢ok gesitli sektorlerde aktif karbon kullanilmaktadir. Ancak tlkemizde ticari olarak
uretilmeyen ve ithal edilen bu maddenin blyik doviz kaybina yol agmasinin yam sira,
gunumuizde savunma sanayi icin oldukc¢a uygun kullanim alanlarina sahip olmasindan dolay1
Ulkemizin gelecegi agisindan stratgjik olarak ayri bir 6nem gostermektedir. Bu ve benzeri
nedenlerle aktif karbonun yerli teknoloji ile Uretimi gerekmektedir. Dinyada on civarinda
ulkede aktif karbon Uretimi yapilmaktadir. Buralarda pek ¢ok turde Uretilen aktif karbonun
patenti sinirl1 sayida sirketler eliyle yurGtilmektedir. Urtinin patentinin alinmast icin Turk
Patent Enstitiisiine gerekli miiracaatlar yapilmis ve inceleme asamasi baslatilmistir. Uretilen
aktif karbonun adsorplama kapasites ile fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmes
kapsaminda yapilan calismalar asagida sunulmaktadir.

Activated carbon is obtained by the process of carbonization followed by activation of the
initially carbonaceous material which is usually of vegetable origin. The product of the
carbonization process, i.e. of pyrolysis of the carbon-containing material, conducted in the
absence of air and any chemicals, is a material virtually inactive as regards adsorption, with
a specific surface area of several m’ g L Activation is necessary to convert this product into
an adsorbent of high porosity with a srongly developed surface area. Both these processes,
carbonization and activation, are the object of continued research since they are very
important from the practical point of view for the demand for active carbons of different
propertiesis even increasing. In this paper, the production of active carbon is considered and
its pore structure and chemical constitution of its surface are discussed. The methods of
testing this first commercial activated carbon product of our country are described and its
physical-chemical characteristics are discussed.

ANAHTAR KELIMELER/KEYWORDS

Aktif Karbon, adsorpsiyon, BET 6zgll ylzey alan, aktif karbonun fiziko-kimyasal 6zellikleri
Activated carbon, BET specific surface area, adsorption,

*Dokuz Eylil Universitesi, Cevre Mihendisligi Bolimu, 35160, BUCA-IZMIR



Sayfa No: 42 E.Y. KUCUKGUL

1. GIRIS

Aktif karbon gesitli endustrilerde farkli amaglar igin kullanimaktadir. Gazlarin saflastirma
ve aritiminda, karisimlarin ayriminda, gida sanayisinde saflastirma islemlerinde, su ve atiksu
aritimunda, metal sanayisinde karbon katkisi, savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda,
silah sanayisinde patlayici ve elektronik sistemleri susturmak igin bomba yapiminda ve saglik
sektoriinde olmak (izere cok genis bir alanda aktif karbon kullamimaktadir. Ozetle giinliik
yasamda ¢esitli amaclarla kullandigimiz aktif karbon vazgecilemez bir maddedir (Stoeckli ve
Kraehenbuehl, 1984). Ulkemizde ithal edilmek suretiyle kullanilmakta olmasina karsin
gumrik kayitlarina aktif karbon adiyla bir belgeleme yoktur. Bu nedenle yillik kullamm
miktar1 icin resmi bir rakam telaffuz etmek guctir. Bu madde c¢esitli adlar altinda kimyasal
veya reaktif madde statlisinde Ulkeye giris yapmaktadir. Bilinen en iyi adsorbanlardan biri
olmasinin yam sira ginimizde askeri amagla kullanimi oldukca artmustir. Stratgjik dnem
kazanan aktif karbonun yerli teknoloji ile Uretimi kacimlmazdir. Bu ¢alisma kapsaminda, bu
alanda Glkemizde ilk kez Uretimi yapilan ticari aktif karbonun adsorban 6zellikleri ile fiziko-
kimyasal Ozelliklerinin belirlenmes igin yapilan deneysel calismalar asagida sunulmaktadir.

2. AKTIF KARBON

Aktif karbon, karbon iceren maddelerden yapilabilir. Bilesim olarak % 87-97 oranlarinda
karbon icermekte olup geri kalan oranlardaise hidrojen, oksijen, kikirt ve azot icerebilir. Ote
yandan kullanilan hammaddeye ve proseste katilan diger kimyasal maddelerin igerigine bagl
olarak daha farkli elementleri de igerebilmektedir (Thcoboglanous, 1991). Aktif karbon
binyesinde 5 ile 20 oraninda yararsiz maddelerde bulunabilir, ancak kullanim éncesi bu tir
maddelerin uzaklastirilmas: gerekir. Bu isleme kil igeriginin dustrtlmes denilmektedir ve
adsorban olarak kullamminda kil igeriginin % 0.1-0.2 oranina getirilmesi gerekmektedir
(Choma ve Jaroniec, 1987). Aktif karbon sivi veya gaz fazinda cesitli maddelerin
adsorpsiyonu  icin  kullamlmaktachr. I¢  ylzeyinde cok  cesitli  molekilleri
adsorplayabilmektedir (Jaroniec ve Choma, 1986). ideal yapidaki bir aktif karbonda
gbzenekler 0.2-1.0 cm® g_l civarindadir. Y izey alanm ise 400-1000 m’ g_1 araliginda olmakla
birlikte 6zel amacli Uretimlerde bu deger asilabilmektedir (Morgan ve Fink, 1997). Gozenek
boyutlari ise 0.3 ile binlerce nanometre araliginda degisiklik gostermektedir.

Aktif karbonun adsorban 6zelligi ilk cagdan beri bilinmektedir. Hippocrates kotu
kokularin odun kodmiri tozu kullanilarak giderilebilecegini Onermistir. Endistriyel amagl
aktif karbon kullanimi 18. yy sonlarinda Isvegli Kimyager Karl Wilhelm Scheele tarafindan
gazlarin odun kémuird kullamlarak adsorbe edilmesi ile baglatilmistir (1773). On bes yil sonra
ise Rus akademisyen Lovits'in organik madde iceren tartarik asit c¢ozeltisinin renginin
gidermek icin odun koémurt kullandigimt gormekteyiz (Stoeckli ve Kraehenbuehl, 1984).
Sanayi uygulamasi 1794 yilinda Ingiltere’'de seker sanayisinde renk giderici olarak
kullanmimasi ile baglamstir (Kadlec, 1979).

Aktif karbon; renk, tat, koku giderici oldugu gibi organik ve organik olmayan kirliliklerin
giderilmesinde de 6nemli bir maddedir. Her kat1 potansiyel adsorbandir (Jaromec ve Choma,
1986). Fakat aktif karbon, mevcut adsorbanlarin iginde en ilging olamdir (Morgan ve Fink,
1997). Aktif karbonun yizey yapisi ¢ok uzun zamandan beri yogun ilgi gbrmus bir konu
olmus, yamst hakkinda detayli bilgiler edinilmis, yuzey fonksiyonel gruplarin
karakterizasyonu icin IRS (Internal Reflectance Spectroscopy) teknigini kullanarak farkl
aktivasyon kosullari atinda aktif karbon Uzerinde olusan fonksiyonel gruplarin
karakterizasyonu hakkinda detayli incelemelerde bulunmustur. Ticari karbonlar, tahta, linyit,
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komur, kemik, petrol artiklar ve hindistan cevizi kabuklarini igeren degisik ham maddelerden
hazirlanabilir. Ham madde genellikle CO,, CO, O,, H,O buhari, hava ya da diger segilmis
gazlardan olusan atmosferde, 300 °Cile 1100 °C arasindaki sicakliklarda aktive edilir ve bunu
hava ya da su ile sogutma islemi takip eder. Ticari karbonlarin tretiminde kullamilan ham
maddelerin saf olmayan yapisindan ve aktivasyon boyunca karbon yataklar: icinde gelisen
konsantrasyon ve sicaklik gradyanlarindan dolayi, cok heterojen ya da daha iyi bir ifadeyle
karakterize edilmesi zor yuzeyler olusabilmektedir (Sengil ve Kicikgul, 2001). Oksijenin
aktif karbonla tepkimeye girdigi bilinmektedir. Saf CO,' de ya da vakumda aktive edilmis
karbonlar oda sicakligr ve atindaki sicakliklarda molekiler oksijenle tepkimeye girerler.
Oksijenin, -40°C'nin altindaki sicakliklarda tek yonlu olarak grafit tozuna kemisorplandigi
deneysel olarak kamtlanmistir. Bu kemisorplanan oksijen 200°C'den yiksek oda
sicakliklarinda sadece CO, ve CO olarak giderilebilmistir (Stoeckli ve Kraehenbuehl, 1984).
Geri donulmez bir sekilde adsorplanan oksijenin bu cekimi, cok siddetli olarak karbon
yUzeyinde organik oksijen fonksiyonel gruplarinin olusumunu gosterir.

Genellikle aktif karbon ylUzeyinde biri CO olarak digeri de CO, olarak desorplanan iki tip
oksijen fonksiyonel grubunun oldugu distndltyordu. Birgok arastirmact 500°C den kiguk
sicakliklarda aktiflenmis karbonlarin “asidik”; daha yiksek sicakliklarda aktive edilenlerin ise
“bazik” karbonlar olduklarim deneysel olarak gostermislerdir. Asidik karbonlar, seyreltilmis
notral yadaalkali suyun pH’im disirebilme yeteneginde ve oldukca hidrofilik olan karbonlar
olarak tammlanmistir. Bazik karbonlar ise belirli anyon adsorpsiyonunda asidik ¢ozeltilerle
etkilestiklerinden dolay: asit-baz anlamindaki gibi bazik degildir. Fakat nétral ya da asidik bir
cozeltinin pH’1m yukseltme yeteneginde oluslari ve hidrofobik 6zellikleriyle karakterize
edilirler. Brauner (1943), aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesinin, kictk ve duzenli
gbzenek sistemiyle iliskili oldugunu belirmistir (Kadlec, 1979). Aktif karbonun en 6nemli
0zelligi i¢ gozenek bosluklarint sinirlayan ytzeylerin olusturdugu genis yizey alamdir. Aktif
karbonun ylzey alam yaklasik olarak 1000 m2/g’ dir (Norit, 1983), (Morgan ve Fink, 1997).
Maddenin grantllerinin ya da partikllerinin kicik geometrik alanlar: ile iliskili olarak bu
genis toplam alan, sadece kigUk kilcallar tarafindan saglanabilen ¢ok genis bir i¢ ylzeyin
varligint gosterir (Weber ve Canade, 1972). Karbon tarafindan ¢ozeltiden adsorpsiyonda
gozlenmis iliskilerin agiklanmasinda, gozeneklilik, gbzenek yapisi, gozenek boyutu dagilimm
ve 6zgul ylzey alan oldukca 6nemlidir.

Sekil 1. Elektron mikroskobu ile aktif karbonun gézenek yapisi
(http://www.activated-carbon.com/carbon.html).
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Aktif karbonun Uretiminde tim yontemler arasinda digerlerine gore daha sik rastlanilan iki
islem vardir. Ik adim “karbonizasyondur”. Bu adimda ham madde karbonlasmis kalintiya,
grafit benzeri yumusak polintkleer aromatik sistemlere piroliz edilir. Duzenli yiginlar halinde
dagitilmis grafit benzeri tabakalar, genellikle hidrojen ve hidrokarbon radikallerinden olusan
fonksiyonel gruplar olarak ifade edilirler. ikinci adim ise “aktivasyon”dur. Bu adim
pirolizienmis kalintida gézenekli yapilar gelistirmek icin planlanmistir. Bu adim boyunca
kalint1 karbonun yaklasik % 50° s tUketilmis olur. Gozenekler, yakmayla ya da grafit tabaka
yiginlarindan tabaka pargcalarimn oksidasyonuyla ya da daha az sabit olan ugta bulunan
gruplarin giderimiyle, catlatiimasiyla olusturulmustur. Grafitik simirlar icine giren kanallar ve
ayrica tabaka yiginlar arasindaki cok kiicik catlaklar, genellikle 1000A’dan daha bilyik
captadirlar ve makro gozenek olarak adlandirilirlar. Grafitik tabakalar iginde ve bu tabakalara
paralel olan yaklasik olarak 10-1000A capindaki yariklar ise mikro gozenek olarak
adlandirilirlar. Genel olarak, makro gozenek sisteminin aktif karbonlarin toplam ytzey
adlamna ve adsorplama kapasitesine daha az katkisi vardir. Gozenek hacminin fazlaligi
dolayisiyla yogunluk kaybindan dolayi, aktif karbondaki ylksek ylzdedeki makro gbzenek
hacminin birgok durumda agik dezavantaji vardir. Diger bir yandan i¢sel partikul transferinin
gOzenekli karbonun kavrama kinetiklerini kontrol ettigi durumlar igin daha genis makro
gbzeneklerin kapasitesinden tam olarak yararlamlmasi, daha genis gozeneklere transferi
oldukca kolaylastirarak ve hizlandirarak ilerlemeyi sagladigindan hatirt sayilir bir sekilde
faydal1 olabilir.

Aktif karbonun toplam gozenek hacmi, mikro gézenek hacminin belirlenmesi icin helyum
gibi inert bir gazla, makro gézenek hacminin belirlenmesi i¢in civaile yer degistirilmesiyle
Olculebilir. Bununla birlikte, atmosfer basincinda Hg, yaklasik olarak 106,000 A capindan
daha kiglk gozeneklere sizamayacaktir. Bundan dolay: basit Hg ve He degisim olgumleri
gbzenek boyutu dagilimiylailgili olarak yeterli ve kesin bir bilgi veremeyecektir. Ritter ve
Drake (1945), karbonun gbzenek hacmi bosaltilarak ve degisik basinclarda karbon igine Hg
gondererek icindeki caplarin olcimu icin bir metot belirlemiglerdir (Stoeckli ve
Kraehenbuehl, 1984). Bu metoda gore her basing degerinde karbon igine sizan Hg hacmi
izlenir. 196 kilopascal’in altindaki basinglarda, civa yaklasik olarak 1000 A capindaki
gOzeneklerin icine sizar. Uygulanan basing, P asagidaki esitlik yardimiyla gbzenek boyutuna
cevrilebilir:

4y * Cos 0,
d= 1
P

Burada, y ylzey gerilimi, 6. su-civa degme agisi, d ise gozenek capidir. Karbona sizan Hg
hacmi grafiksel olarak ¢apin bir fonksiyonu olarak gosterilebilir.

Degisik dogal komur turleri, cesitli on aritilmis kdmarleri, kult, metal oksitlerini, odun
talaglarim, curimuis bitkileri ve birgok degisik silikat maddelerini iceren cok sayida kati
maddeler alternatif adsorban arastirmalarinda denenmistir (Sengil ve Kugukgul, 2001).
Rejenerasyon, aktif karbonun atiksu aritimindaki kullanimlarinda g6z 6niinde tutulmasi
gereken en 6nemli konulardan biridir. Granller karbon termal tekniklerle en az 15 kez basaril
doygun kullanimdan sonra rejenere edilebilir. Aktif karbonlar, yiksek oranda mikro gbzenek
iceren maddelerdir. Cok fazla gbzeneklilik, aktif karbonaistisnai adsorptif 6zellikler saglayan
genis yuzey alamim olusturur. Piyasadaki ticari aktif karbonlar grantler, toz ve pelet formunda
bulunurlar. Bu formlarin boyutlari ve kullanildigi yerler asagida verilmistir:
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GAC (Granuler Aktif Karbon): 0.2-5 mm araigindaki boyutlardaki dizensiz
sekillerdeki partikuller. Sivi ve gaz fazi uygulamalarinda kullanilir.

PAC (Toz Aktif Karbon): Baskin olarak 0.18 mm (US. 45 mesh) den kiguk
boyutlardaki 6gitulmuis karbonlardir. Baslica sivi faz uygulamalarda ve baca gazi aritinunda
kullanilir.

Pellet AC (Pellet Aktif Karbon): Basingla sikistirilmis ve 0.8-5 mm c¢apinda silindirik
yapidadir. Dusuk basing saglamasindan, yiksek mekanik dayanikliligindan ve dusik toz
iceriginden dolay: baslica gaz fazi uygulamalarinda kullanilir

3. AKTIF KARBONDAKI GOZENEKLERIN SEKILLERI VE BOYUTLARI

Herhangi bir aktif karbon partikiliinde degisik 6lgllerde gozenekler bulunur. IUPAC a
gore gbzenekler sdyle scaflandirilir:

Mikro gozenekler (yarigapt 1 nm’ den kiguk olanlar),

Mezo gozenekler (yaricap 1-25 nm olanlar),

Makro gozenekler (yaricapr 25 nm’ den biiytk olanlar).

Karbona adsorplama kapasitesi kazandiran yapilar mikro ve mezo gézeneklerdir. Mikro ve
mezo gozenekler aktivasyon prosesi boyunca olusur. Aktivasyon basit olarak kimyasa
reaksiyonlar yardimiyla gozeneksiz ham maddede gozenekler gelistirmektir (Norit, 1983). iki
gesit aktivasyon prosesi vardir. Bunlar tarihsel kullamm sirasiyla “buhar aktivasyonu” ve
“kimyasal aktivasyon”dur. Buiki islem baslicafarkli gbzenek yapilar: verir.

Granuler aktif karbonlar (GAC) ayrica makro gbzeneklere de sahiptir. Bu gdzenekler
gercek adsorpsiyonun olustugu mezo ve mikro gozeneklere (partikultin icing) izl girisi
saglar. Toz aktif karbonlarda (PAC) kugtk partikil boyutlarinin bulunmasindan ve makro
gbzeneklerin genelde bulunmamasindan dolay:1 PAC’ agiris sorun yaratmaz.

Sekil 2. Aktif karbonun yiiksek oranda gelismis gozenekliligini gosteren “Makro gozenek”
araligindaki elektron mikroskopisi ile alinan fotografi. Gosterilen alan 15.8 u x 12.5 u
(http://www.activated-carbon.com/carbon.html).
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Buharla aktiflestirilmis karbonlardaki mikro ve mezo gdzenek yapisim anlayabilmek igin
aktivasyon isleminin hemen 6ncesindeki maddenin yapisimi incelemek daha faydali1 olacaktir.
Buhar aktivasyonunu yuriten basamak ham maddenin (¢Urimis bitki, linyit, komur)
karbonlasmasidir. Buhar aktivasyonunda kullanilan karbonlashus ham maddelerin hepsi
“bazal yuzeyler” olarak adlandirilan ¢ok kugik grafit benzeri yuzeylerden olusur. Bazal
ylzeyler, uclarinda diger atomlar1 iceren bazi yuzey fonksiyonel gruplariyla birlikte daha cok
aromatik karbon atomlarindan olusur. Bazal ylzeyler, diz ya da bukilmis, 0.35 nm
kalinliginda ve birkag nanometre genislik ve uzunlugundadir. Karbonlasmis maddede, birgok
bazal ylizey en sik istifleme seklinde olabilir. Ayni yondeki ¢ok sayidaki bitisik yuzey, grafit
benzeri bir yigin olusturacaktir. Diger yerlerde yilzeylerin yoni tamamen rasgele olacaktir.
Buhar aktivasyonu prosesinde, karbonlasmis madde yaklasik 1000 °C sicakliktaki buhar ile
reaksiyona sokulur. Bu kosullarda, karbon atomlarinin bir kismi gazlasmaiile gider:

Ci) + H20g —> CO(g) + Hz(g) 2

Bircok etkenden dolayi, karbonlasmis maddedeki farkli bazal yizeylerin bu gazlasma
reaksiyonu boyunca degisik aktiviteler gosterir. Sonug olarak, bazi yuzeyler giderilirken
digerleri kalir. Boylece gok gozenekli bir yapr olusmus olur. Uretim metodunun sonucu
olarak, mikro gbzenekler genelde yarik seklindedir. Mikro gozenek duvarlari, bazal yizeylere
bitisik genis duz kenarlardir. Aktivasyon adim adim mikro gozenekleri mezo gozeneklere
genigletir.

4. KIMYASAL YOLLA AKTIVE EDILMIS KARBONLARDA MIKRO VE MEZO
GOZENEKLER

Kimyasal aktivasyon prosesi, karbonlasmanmn ve aktivasyonun ayn: zamanda ve dusuk
sicakliklarda gergeklesmesinden dolayr buhar aktivasyon prosesinden farklidir. Kimyasal
yolla aktiflestirilmis karbonlar, aktivasyon kimyasalimn (genellikle fosforik asit) yeni
karbonlasmis madde (6rnegin talas) ile kanstirilmasiyla dretilir. Karbonlasma sicaklig
yaklagik 500°C'dir. Aktivasyon kimyasali, tahtayr kabartir ve seliloz yapisim acar.
Karbonlasmada kimyasal madde kdmture destek olur ve yapimn kigulmesine izin vermez
(Dubinin, 1980, 1996). Sonug, aktiflestirici madde ile doldurulmus gozenekli bir yapidhr.
Kalintilar karbonun yikanmasiyla giderilir. Olduk¢a dusik proses sicakliginin bir sonucu
olarak, kimyasal yolla aktiflestiriimis karbonda grafitik bazal yilzeyler bulunmaz. Onun
yerine her partikil, kismen aromatik, kismen alifatik organik molekil ya da neredeyse sonsuz
sayida farkli monomerlerden olusan ¢capraz bagli polimerler olarak bulunabilir. Boylece mikro
gbzeneklerdeki duvarlar bile diizgin degil purtzlidar ve cok miktarda farkli cinsten atomlar
(en ¢cok da oksijen) icerir. Sonug olarak, kimyasal yolla aktiflestirilmis karbonlar, buharla
aktiflestirilmis karbonlardan daha az hidrofobiktir.

5. GOZENEKLERIN PRATIK UYGULAMALARDAKI ETKILERI

Swvi Fazdaki Uygulamalar; Sivi faz uygulamalarinin ¢ogu yuksek molekiler agirliktaki
maddelerin (6rnegin; renkli yapilar ya da himik maddeler) adsorpsiyonunu icerir. Mikro
gOzenek sisteminin biyuk bir kismi, boyutlarindan dolay: bu turlerin ¢ogunu kabul etmez.
Bunun icin, fazla miktarda mezo gozenekli karbonlar gerekir ve yiksek miktarda toplam
ylizey alamna sahip (mikro gozenekli) karbonlar kullaniimaz (Weber ve Canale, 1972). idedl
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olarak, karbon, adsorplanacak moleklltin boyutundan biraz daha biyik boyutta olan ¢ok fazla
say1da gbzeneklere sahip olmalidir.

Agir Metal Bilesiklerini fceren Uygulamalar; Birgok metal bilesiklerinin adsorpsiyonu
bilesik ile karbon arasinda kimyasal bir bag olusumunu igerir. Dolayisiyla burada karbon
kimyas: ¢cok onemlidir. Cozeltideki altin siyanurinin adsorpsiyonu bu tir uygulamalara iyi
bir 6rnektir. Buharla aktive edilmis karbonlar, 6zellikle atin siyanuri Uzerinde yuksek ¢ekim
guciine sahiptir. Kimyasal yolla aktive edilmis karbonlar her durumda daha gozenekli
olabilmelerine ragmen buharla aktive edilmis karbonlarin uyguladig: kadar altin siyantrtine
cekim uygulamazlar. Degisik tipteki buharla aktive edilmis birgcok karbon arasinda kiguk
fakat anlamli farkliliklar bulunur. Bu farklar, kimyasal yapidaki farkliliklardan ve Uretim
metodlarindaki farkliliklardan dolay: gerceklesir.

6. FARKLI AKTIF KARBON TiPLERINDEKI MIKRO VE MEZO GOZENEKLER

Toz Aktif Karbonlar; Buharla aktive edilmis clrimts bitki, linyit ve hindistan cevizi
kabugu bazl1 karbonlarin gozenek boyutlarimin dagilimi incelendiginde; ¢lrimus bitki bazl
karbonlarin, hem mikro hem de mezo gdzeneklerin varligindan dolay: ¢ok amagli kullamima
olanak tamyan bir karaktere sahip olduklar1 gorulmistar. Linyit bazli karbonlarin
gbzeneklerinin, yalmz 1-4 nm araligindaki ¢aplardaki gozeneklerden degil, ayrica mikemmel
bir kullamm kolaylig1 saglayan daha genis mezo gbzeneklerden olustugu ve linyit bazl
karbonlarin oldukgca mezo gbzenekli oldugu gorilmuistir. Hindistan cevizi kabugu bazl
karbonlarin tamamen mikro gozenekli yapiya sahip oldugu ve sadece distuk molekiler
agirliktaki maddelerin giderilmesine uygun oldugu gordlmuistir (Jankowska, et.al. 1991).
Cunku daha yuksek molekiler agirliktaki maddelerin varligi cogunlukla mikro gozeneklerin
girislerini kolaylikla tikayarak performans: engellerler (Weber ve Canale, 1972). Kimyasal
yolla aktive edilmis karbonlara bakildiginda ise bu tip karbonlarin mikro ve mezo gézenek
araliklarinda son derece gozenekli bir yapiya sahip olduklari géruldr. Bununla birlikte,
buharla aktive edilmis karbonlarla karsilastirildiklarinda, kimyasal yolla aktive edilmis
karbonlar daha az hidrofobik ve daha fazla negatif yuklu gozenek yizeyi saglarlar.

Basincla Sikestirilmeg ve Karik Tip Grandler Karbonlar; Clrimus bitki bazli sikistirilmis
karbonlar degisik gbzenek boyut dagilimlarinda Uretilebilir. Mikro gbzenek tipte olanlari
baskin olarak gaz fazi uygulamaarinda ve atin kaplamaciliginda kullanilir. Diger tipte
olanlar ise hem mikro hem de mezo gbzeneklere sahiptir ve ¢ogunlukla kigik ve buyuk
molekuller igeren sivi faz uygulamalarinda (su aritiminda) kullanilir (Klinik, 1981). Kirik tip
komur bazli karbonlar, hem mikro hem de mezo gdzenekleri birlikte igerir. Kirik tip
(sikistirilmamus) ¢lrimis bitki bazli karbonlar farkli gozenek boyutlart dagilimi saglarlar ve
bundan dolay: ayrica cok amagli kullanim saglayan bir karaktere sahiptir (Norit, 1983). Linyit
ya da hindistan cevizi kabugu bazli graniler aktif karbonlar, toz cesitlerindekiyle aynt mikro
ve mezo gbzenek yapilarina sahiptir.

7. CALISMA KAPSAMINDA YURUTULEN AKTiF KARBON URETIM
TEKNOLOJisi

Uretim sekli olarak kullanlan yontem su anda diger aktif karbon dreticilerinin
kullanmadhg: bir yontemdir. Calismalar TEKNOPARK Aktif Karbon Teknoloji Sitesi Sanayi
ve Ticaret A. S. tesislerinde gerceklestirilmistir. Uretim  tekniginin diger teknolojilerden
baslica farkliliklar kisaca su sekilde Gzetlenebilir.
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1. Diger teknolojilerde 1sitma, sivi veya gaz yakitlarla karsilanirken burada elektrik
enerjisi ile Uretim gerceklestirilmistir,

2. Diger sistemlerde yiksek debili ylksek sicakliktaki baca gazi problemi bu tesiste yok
edilmistir. Reaktdr cikisinda distik debide gaz ¢ikisi oldugundan art yakici sayesinde
reaksiyon gazlar: olan CO ve H, gazlar yakilarak CO, ve H,O haline donustriltrken
ortaya cikan toplam baca gaz1 kitles klasik sistemlere gore ¢ok daha azdir. Klasik
sistemlerde 1sitma igin kullamlan yakitin getirdigi baca gazlari da gevresel olarak ek
yuk getirir.

3. Gerektiginde farkli Ozelliklerde aktif karbon Uretilmes istendiginde sistem buna
misaade edebilir. Fakat diger sistemlerde bu tip degisiklik bazen imkansizdir. Sistem
Uzerinde mekanik olarak herhangi bir degisiklik yapmadan sadece kumanda
panosundan kontrol ederek MB# 90 dan MB#400 degerlerine kadar ek enerji ve zaman
tuketmeden Uron alabilmek mimkin olmustur. Bir ¢ok reaktdr tasarimi bu tip
degisikliklere izin vermemektedir.
Sistemde sicaklik kontrol U diger sistemlere gore ¢cok daha hassastir (1100°C de +4°C)
Sistem guvenligi bakimindan klask sistemlere gore ¢ok daha emniyetlidir. Reaktor
calisma aanlarinda sivi ya da gaz fazda yakit olmadigindan ve kizgin buhar Gretiminin
de reaktorin i¢ kisimlarinda gerceklestirilmesinden riskler azaltilmstir. Sistemin
gelistirilmes sirasinda ortaya cikan siddetli patlamalarin ( baca gazinin patlamas: vb.)
sayesinde sistemin mekanik mukavemeti yaklasik 30 kez test edilmis ve patlama
sebepleri kokten yok edildikten sonra da oldukga kararli bir sekilde calisan bir sistem
haline donmustdr.

6. Tamamen yerli teknoloji ve malzemeleri kullandigi icin hicbir sekilde disa bagimili
degildir. Daha 6nce bu konuda alinmis patentlerin incelenmesi nedeni ile kesinlikle
herhangi bir lisans-patent ihlali sorunu tasinmamaktadir.

Uretim tekniginin sagladig: avantajlar asagida verilmistir:

istege bagli Ozelliklerde aktif karbon Uretebilme avantgji. Farkli  hammaddeleri

kullanabilme avantgjinin yam sira aymi Urinde farkli gézenek dagilimu yaratarak cok

degisik ihtiyaclara cevap verebilecek sekilde tasarlanmis ve test edilmistir.

Diger Uretim yontemlerinde karsilasilan yuksek enerji maliyetleri.

Diger tretim yontemlerinde karsilasilan yiksek baca gazi sicakligi ve buna bagli teknik —

cevresel problemler.

Herhangi bir kurumdan veya kisiden teknoloji veya lisans alinmadigi igin istenildiginde

dinya pazarina girebilme avantgji. Lisans alarak kurulan isletmelerde bu husus oldukca

blyUk sikintilar yaratir.

Uretimde kullamlan Reaktor: disey, izolasyonlu, inert gaz, elektrot, buhar ve diger
reaktiflerin girisine uygun insa edilmis on metre gbvde yuksekligindedir. Isitma islemi
elektrik kullanilarak uygun elektrodlarla gergeklestirilmektedir. Aktiflestirme isleminde su
buhar1 ve reaktif kullamlmaktadir. Sistemin sicaklik kontrol yedi noktadan denetlenmekte ve
hedeflenen sicakliktan sapma =4 °c yi gecmemektedir. Y Ukleme ve bosaltmada sireklilik
sistemi uygulanmakta, ¢ikisi yapilan ham trtin mekanik olarak istenilen boyutlara 6gutilerek
ambal gjlanmaktadir.

o &

8. URETILEN AKTIF KARBONUN GENEL OZELLIKLERININ SAPTANMAS]

TEKNOPARK reaktoriinde dretilen aktif karbonlarla ilgili olarak a Fiziksel testler, b-
Kimyasal ve fizikokimyasal testler, c- Adsorpsiyon testleri olmak Uzere U¢ ayr1 grup calisma

yapilmistir.
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ADORBSIYON TESTLERI: Aktif karbonun 6zellikleri genellikle sivi fazda gerceklesen
adsorpsiyon izotermlerini saptayarak hesaplanabilir (Klinik, 1981). Sulu ¢Ozeltiden bir test
maddesinin adsorpsiyonun belirlenmesi ile aktif karbonun adsorplama karakteri genellemesi
yapilamaz.. Bu ve benzeri nedenlerden dolayi, aktif karbonun adsorptif Ozelliklerinin
belirlenmes icin farkli adsorbatlarin deney sonuglart Kkarsilastirilarak karar verilir. Bu
calismada Uretilen aktif karbonlar i¢in adsorpsiyon testlerinden;

1. lyot adsorpsiyonu (iyot numarasi),

2. Metilen Mavisi adsorpsiyonu (metilen numarasi)

3. B.E.T. Ny adsorpsiyon-desorpsiyon testleri

4. MIB ve GEOSMIN testleri
yapiimustir. Tk Uc teste ait sonucglar asagida sunulmustur. Dordiincii sirada yer alan test ise
icme suyu aritma tesislerinin aktif karbon ihtiyacimn karsilanmast icin ISKi (istanbul
BlyUksehir Belediyesi Su ve Kanalizasyon idares) tarafindan yapilan ihale kapsaminda
uygulanmis olup ¢alismada sunulan PAC (toz aktif karbon) numunemiz ulusararas: firmalarla
bu testte rekabet ederek %80’ in lizerinde MIB ve GEOSMIN aritimi gergeklestirmistir. Diger
firmalarin érnekleri bu testte basarili olamanmuslardir. Bilindigi gibi MiB (2-methylisoborneol)
ve GEOSMIN (kokuya yol acan maddeler) icme sulart kaynaklarimin en 6nemli kalite
parametreleridir. Bu testler heniiz ISKI haricindeki kurumlarca yapilamamaktadr.

Iyot Adsorpsiyonu (Iyot Numaras): Iyot numarasi, 0.02 N kalint: iyot derisiminde 1 g
aktif karbonun adsorplamis oldugu iyot miktarinin ifades olup, aktif karbonun kiguk
molekuler yapilar: adsorplama kapasitesinin bir 6l¢ustidiur. AWWA standardina gore bu deger
500 mg/g karbon’dan az olmamalidir (APHA, AWWA, WPRC, 1989).. Bu test ASTM
D4607’ ye gére yapil mustir.

Metilen Mavis adsorpsiyonu (metilen numaras)): Metilen Mavis adsorpsiyonu
(metilen numarasi) TS 11572 standardina gore yapilmistir. Bu test metilen mavisinin testte
belirtilen derisimli ¢ozeltisinin adsorblayabildigi metilen mavisi molekillerinin mg cinsinden
degerini gostermekte ve aktif karbonun biyik molekiler yapilar1 adsorplama kapasitesinin
bir 6lclsudur.

B.E.T. N, adsorpsiyon-desorpsiyon testleri: Langmuir adsorpsiyon modeli, ¢cdziinen
maddenin tek tabaka olusturdugu adsorpsiyon icin gegerlidir. Oysaki BET (Brunauer,
Emmett, Teller) modeli, ¢ok tabakali adsorpsiyon icin izoterm gosterir. Her iki esitlik de
adsorplanan molekillerin ylzeyde hareket etmedikleri kabul U ile sinirlandiriimistir. Langmuir
izotermi Sekil 3'de, BET izotermi ise Sekil 4’ de gosterilmistir. Her iki sekilde de p/P° bagil
basinca kars1 adsorplanan miktarlar grafige (ge) gecirilir. Verilen sicakliktaki ¢ozelti igin,
¢OzUnenin doymus derisimleridir.

Qe

Cs
PIP°

Cs

S PIP° —5
Sekil 3. Langmuir izotermi Sekil 4. B.E.T. izotermi
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Cok tabakal1 adsorpsiyon icin uygun olan BET izotermi, adsorpsiyonun tek-tabaka oldugu
durumda Langmuir modeline indirgenmis olur. Langmuir izoterminin kabull, adsorpsiyon
enerjisinin sabit oldugu ve adsorbamin ylzeyinde adsorplanamin tek tabaka olusturdugu
seklindedir. Diger bir varsayim da, adsorbatin ylizeyde hareket etmedigidir. BET izotermi,
ylzeyde cok sayida adsorbat molekll tabakasinin olustugunu ve Langmuir esitliginin bu
tabakalardan her birine uygun oldugunu kabul eder. BET modelinin diger bir kabul Ui de, baska
bir tabakamn baslamasi icin, onceki tabakamn tamamlanmis olmasi gerekmedigidir. Bu
calisma kapsaminda adsorpsiyon testleri igin ainan TGMO01, TPMO01, TPM02, TPMO3
Kodlarini tasiyan ilki grantler (%50, 2 mm, %50, 3 mm boyutlarindaki karisim) diger Gl toz
olan Orneklerde azot gazi adsorpsiyon-desorpsiyon deneyleri, CHEMNITZ Teknik
Universitesi, Fen Fakiiltesi Teknik Kimya laboratuarinda/Almanya Sorptomatic 1990 Model
Gaz Adsorpsiyon cihazinda 77 K’ de N> (sivi azot) gazinin adsorplanmasindan elde edilmistir.
Olgiimde minimum 50'ser noktada adsorpsiyon ve desorpsiyon testleri uygulanmis ve
sonuclar asagida Sekil 5, Sekil 6, Sekil 7 ve Sekil 8 de sirayla sunulmustur. Adsorpsiyon-
Desorbsiyon test sonuclarinin veri tablosu ise Cizelge 1’ de sunulmaktadir. Bu tabloda kodlar
belirtilen drnekler B.E.T.-N, 6zgul yizey alam m2/g, ilk ve son P/P° degeri, Egim degeri
cm3/Torr, gozenek spesifik hacim Vi, cm3/g, grafigin kesim noktasi cm3/Torr, Derisim degeri
ve sonuglarin korelasyon degerleri veri tablosunda gorilmektedir. Gozenek boyut dagilininda
hesaplamasinda Dollimare-Heal yontemi ile desorpsiyon islemi verilerde kullanil misgtir.

Cizelge 1. 77°K’ de N, adsorpsiyon-desorbsiyon izotermi sonuclar

TGMOL | TGMOL | TPM0O2 | TPM03
Spesifik yizey dlam m7lg | 539 850 449 742
Gozenek hacmi cm’/g 124 195 103 171
C deseri ~4534 | -92.28 | -247.99 | -726.26

FIZIKSEL VE KIYASAL TESTLER: PAC ve GAC 6rneklerinde standartlarda istenilen;
nem igerigi, kul igerigi, pH degeri, boyut analizi ve aritma igin énemli olan klorir ve kikart
testleri yapilmis ve sonuclar asagida Cizelge 2’ de sunulmustur.

Cizelge 2. Orneklerde belirlenen fiziko-kimyasa 6zellikler ve adsorpsiyon sayilar

PARAMETRELER | PAC GAC

% 50: 2 mm
Tane boyutu 50um % 50: 3 mm
Metilen degeri (mg/g) | 420 -
Iyot sayisi (mg/q) 995 280
Nem (%) 15 2.5
KUl (%) 2.5 4.2
Kukart (mg/kg) n.d. n.d.
Klordr (w/w %) 0.26 0.06
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Sekil 8. TPM03 Kodlu PAC icin B.E.T. Degerleri
9. SONUCLAR VE TARTISMA

Calisma kapsaminda incelenen granil ve toz aktif karbon ornekleri, Glkemizde ilk kez
uygulanan bir teknoloji kullanilarak Gretilmistir. DUnyada yaklasik on Ulkede ticari Gretimi
yapilan aktif karbonlarin lisans-patenleri ile burada uygulanan Gretim teknolojisinin
kiyaslanmasi yapildiginda Glkemiz agisindan bu alanda buylk bir teknolojik avantajin ortaya
ciktigi gorllebilir. Orneklere uygulanan testler TS, ASTM ve AWWA-APHA-EPA
standartlarinda olup, bazi testler yurtcisindaki akredite laboratuvarlarda yaptirilmstir. Aktif
karbon icin en 6nemli parametreler BET 6zguil yuzey alam ve gbzenek boyutu dagilimidir. Bu
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caisma kapsaminda gerek dretim asamasinda yapilan Onerilerle ve gereksede
boyutlandirmadaki mtdahalelerimizle deneysel sonuglar boliminde 6zetlenen sonuclara
ulasiimistir.Ulasilan degerler su sekildedir: Iyot sayisi (mg/g) 995, Metilen degeri (mg/g) 420,
Kul % (w/w) 2.5, Klortr % (w/w) n.d., B.E.T.-N» Ylizey alam (m2/g) 850 v.b. Bu degerler
yaklasik ylz yildir bu konu tzerinde calisarak milyar dolar sermayeli uluslararas: sirketlerin
piyasaya sundugu aktif karbonlara ait degerlerle aamnda yarisabilecek Urin niteligindedir.
Calismada adsorpsiyon testlerinde korelasyon katsayisi % 99’ un altina dismemistir.

Adsorpsiyon amaciyla kullanilacak aktif karbonun dikkat cekici Ozelligi ylzey aamdir.
Y lizey alanimin blydklugl, adsorplamay: gergeklestirecek gozenek hacminin de fazla olmasi
anlamina gelmektedir. Bu gozeneklilik aktif karbonun etkili kullamminin geregidir. Aktif
karbonun gozenekliligi konusunda laboratuvar ortaminda fikir veren parametreler biyik
molekller yapilar icin metilen degeri, kicik molekuler yapilar icin iyot numarasidir (Norit,
1983). Bu iki test sonucuna gore hangi tur aktif karbonla hangi adsorpsiyon ¢alismasinin
yapilmas: gerektigine karar verilebilir. Daha ileri analiz teknigi olan B.E.T. ylzey alam ve
gbzenek dagiliminin tespiti kesin bilgilere ulagiimasini saglar. Ancak tlkemizde bu deneyler
icin cok az sayida ve sinirli kullanimda olan cihaz vardir. Bu parametrelerin yan sira bir aktif
karbon i¢in nem miktari, kul igerigi, sertligi, abrasyon diizeyi, pH’1 v.b. unsurlar aktif karbon
icin bir bitiin olarak degerlendirilmelidir.

Ulkemizde adsorpsiyon uygulamasi yapan az sayida aritma tesiss mevcuttur. Ozellikle
icme suyu artma tesislerinde bu ileri uygulamaya gegen iki-uc tesis vardir. icme suyu kalitesi
icin TSE 266 kapsaminda ele alinan parametreler ne yazik ki EPA ve WHO gibi gelismis
Ulkelerde izlenen parametre say1 ve nitelikleri ile kiyaslanamiyacak diizeydedir. Bu kalite
parametreleri  incelendiginde yaridan fazlasi ancak ileri  aritma uygulamast ile
gerceklestirilebilir ve bu is icinde aktif karbon gerekmektedir. Ozellikle su rezerv aanlarinda
su yasinin artmasi veya rezevlerin kullamm stirelerinin uzamasiyla su kalites istenmese de ve
gerekli 6zen gosterilmis olsa bile organik icerikli molekillerin derisimlerinin artmasina yol
acacaktir. Bu nedenle ileri artma yapan icme suyu tesislerinde izlenen MIB ve GEOSMIN
parametreleri testlerinin sonuclart kabul edilebilir dizeye dusurdlmes igin aktif karbon
kullammi gerekmektedir. Bu calisma kapsaminda hazirlanan aktif karbonlar ISKI'nin
ihalelerinde yeterlilik alan Grlnlerdir. Yabanci Ureticilerin yeterlilik alamadigi distndlirse
Uriin kalites hakkinda fazlaca bir sey sdylemeye gerek kalmaz. Y Gizlerce kullamm alam olan
aktif karbonu, sadece aritma ile sinirlayamayiz. Bu kapsamda en acil ihtiyaglardan biri
stratejik 6nemi olan savunma sanayimiz icin gereklidir. Yerli tretim ile gelistirilmis aktif
karbonun milli savunmarmiz igin ayri bir énemi vardir, ve bu durum acil ihtiyaglarimizin
basinda gelmektedir. Ginimiz sanayisinde ¢ok cesitli sektdrel faaliyetlerde aktif karbon
kullamimasina ragmen gumrik kayitlarimizda bu durum yansitilmamaktadir. Bunun cesitli
nedenleri sayilabilir. Gelismis Ulkelerde adsorban olarak kullanilan aktif karbon Uretici firma
tarafindan alinarak rejenere edilmekte veya Uretici tarafindan bertarafi saglanmaktadir. Buna
karsin adsorpsiyon atiklar: tehlikeli ve zararli madde sayilmasina ragmen, Ulkemizde aktif
karbon kullanicilarinin bu sorunu nasil ¢ézimledigi hentiz belgelenememistir. Y asal olarak bu
hikmtn ihale sartlarina konulmadigi bilinmektedir. Rejenerasyonu isletmelerin  kendi
binyelerinde yapabilmeleri mimkin degildir. Yerli bir aktif karbon Ureticis olmadan, yasa
olan bu sart1 gindeme getirmek, maliyetleri zorlayabilecektir, ayrica henliz idari makamlarca
konu bu boyutu ile ele alinmamustir. Adsorpsiyon konusunda ¢ok sayida akademik calisma
yapilmis olmasina ragmen, arastirmacilarin yayinlarinda kullandiklar: aktif karbonun kalite
parametrelerine yer veren ¢ok az yayin olmasi konunun henliz yeterli sekilde
incelenemediginin de bir kanitidir.
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TESEKKUR

Bu makalenin hazirlanmasi igin gerekli veriler Uretim, proses ve urtn kalites konusunda
danismanligim yaptigim TEKNOPARK Aktif Karbon Teknoloji Sitesi Sanayi ve Ticaret A.
S. tarafindan saglanmustir, Sirketin tUm yoneticilerine tesekkir ederim. TEKNOPARK
yonetim kurulu Uyesi ve aktif karbonun her asamasinda zamana karsi1 simir tammadan ¢alisan
ve Uriini olusturan Erhan Dogudan’a sonsuz tesekkirii bir borg bilirim. Uriin kalitesinin
saptanmasi icin aktif karbon drneklerinin yurt disindaki |aboratuvarlarda ¢apraz sonuclarimin
alinmasinda yardimci olan ve adsorpsiyon konusunda verdigi katkilar icin Prof.Dr. Kadir
Y urdakog' a ayrica sirket ve sahsim adina tesekkir ederim.
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