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OZET/ABSTRACT

Aktif karbon, 6zellikle bitkisel orijinli karbonlu yapilarin 6nce karbonizasyon ardindan da
aktivasyon siireci ile elde edilir. Karbonizasyon karbonlu maddelerin havasiz ortamda
pirolizlenmesi ile uygulanir. Aktivasyon siirecinde ise aktif karbona, genis yiizey alani ve
yiiksek gozenekli yapt kazandirilmasi i¢in termal islemin yani sira kimyasal maddeler de
kullanilabilir. Genellikle elektrik enerjisi ile birlikte kullanilan maddelerin istenilen aktif
karbon tiiriine gore secilmesi gerekmektedir. Ulkemizde su-atiksu ve gaz aritim ¢alismalarinin
yani sira ¢ok cesitli sektorlerde aktif karbon kullanilmaktadir. Ancak iilkemizde ticari olarak
tiretilmeyen ve ithal edilen bu maddenin biiyliik doviz kaybina yol agmasimin yani sira,
giiniimiizde savunma sanayi i¢in olduk¢a uygun kullanim alanlarina sahip olmasindan dolay1
tilkemizin gelecegi agisindan stratejik olarak ayri bir dnem gostermektedir. Bu ve benzeri
nedenlerle aktif karbonun yerli teknoloji ile iiretimi gerekmektedir. Diinyada on civarinda
iilkede aktif karbon {iretimi yapilmaktadir. Buralarda pek ¢ok tiirde iiretilen aktif karbonun
patenti smirh sayida sirketler eliyle yiiriitiilmektedir. Uriiniin patentinin alinmasi igin Tiirk
Patent Enstitiisiine gerekli miiracaatlar yapilmis ve inceleme asamas1 baslatilmistir. Uretilen
aktif karbonun adsorplama kapasitesi ile fizikokimyasal oOzelliklerinin belirlenmesi
kapsaminda yapilan ¢alismalar 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 . 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
properties is 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.
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1. GIRIS

Aktif karbon ¢esitli endiistrilerde farkli amagclar i¢in kullanilmaktadir. Gazlarin saflastirma
ve aritiminda, karisimlarin ayriminda, gida sanayisinde saflagtirma islemlerinde, su ve atiksu
aritiminda, metal sanayisinde karbon katkisi, savunma sanayisinde koruyucu giysi yapiminda,
silah sanayisinde patlayici ve elektronik sistemleri susturmak i¢in bomba yapiminda ve saglik
sektdriinde olmak iizere ok genis bir alanda aktif karbon kullamlmaktadir. Ozetle giinliik
yasamda ¢esitli amaclarla kullandigimiz aktif karbon vazgecilemez bir maddedir (Stoeckli ve
Kraehenbuehl, 1984). Ulkemizde ithal edilmek suretiyle kullamlmakta olmasma karsin
giimriik kayitlarina aktif karbon adiyla bir belgeleme yoktur. Bu nedenle yillik kullanim
miktar1 i¢in resmi bir rakam telaffuz etmek giictiir. Bu madde cesitli adlar altinda kimyasal
veya reaktif madde statiisiinde iilkeye giris yapmaktadir. Bilinen en iyi adsorbanlardan biri
olmasmin yani sira glinlimiizde askeri amagla kullanimi oldukca artmustir. Stratejik 6nem
kazanan aktif karbonun yerli teknoloji ile liretimi kagiilmazdir. Bu ¢alisma kapsaminda, bu
alanda iilkemizde ilk kez iiretimi yapilan ticari aktif karbonun adsorban 6zellikleri ile fiziko-
kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in yapilan deneysel calismalar asagida sunulmaktadir.

2. AKTiF KARBON

Aktif karbon, karbon iceren maddelerden yapilabilir. Bilesim olarak % 87-97 oranlarinda
karbon igermekte olup geri kalan oranlarda ise hidrojen, oksijen, kiikiirt ve azot icerebilir. Ote
yandan kullanilan hammaddeye ve proseste katilan diger kimyasal maddelerin icerigine bagl
olarak daha farkli elementleri de igerebilmektedir (Thcoboglanous, 1991). Aktif karbon
biinyesinde 5 ile 20 oraninda yararsiz maddelerde bulunabilir, ancak kullanim 6ncesi bu tiir
maddelerin uzaklastirilmas1 gerekir. Bu isleme kiil igeriginin diistiriilmesi denilmektedir ve
adsorban olarak kullaniminda kiil igeriginin % 0.1-0.2 oranmna getirilmesi gerekmektedir
(Choma ve Jaroniec, 1987). Aktif karbon sivi veya gaz fazinda cesitli maddelerin
adsorpsiyonu  igin  kullamlmaktadir. I¢  yiizeyinde ¢ok  ¢esitli  molekiilleri
adsorplayabilmektedir (Jaroniec ve Choma, 1986). ideal yapidaki bir aktif karbonda

gozenekler 0.2-1.0 cm’ gﬁ1 civarindadir. Yiizey alani ise 400-1000 m’ g{1 araliginda olmakla
birlikte 6zel amagl tiretimlerde bu deger asilabilmektedir (Morgan ve Fink, 1997). Gozenek
boyutlari ise 0.3 ile binlerce nanometre araliginda degisiklik gostermektedir.

Aktif karbonun adsorban o6zelligi ilk cagdan beri bilinmektedir. Hippocrates kotii
kokularin odun komiirii tozu kullanilarak giderilebilecegini onermistir. Endiistriyel amacli
aktif karbon kullanimi 18.yy sonlarinda Isvegli Kimyager Karl Wilhelm Scheele tarafindan
gazlarin odun komiirii kullanilarak adsorbe edilmesi ile baglatilmistir. On bes yil sonra ise
Rus akademisyen Lovits’in organik madde igeren tartarik asit ¢dzeltisinin renginin gidermek
icin odun komiirii kullandigimi goérmekteyiz (Stoeckli ve Kraehenbuehl, 1984). Sanayi
uygulamasi 1794 yilinda Ingiltere’de seker sanayisinde renk giderici olarak kullanilmasi ile
baslamistir (Kadlec, 1979).

Aktif karbon; renk, tat, koku giderici oldugu gibi organik ve organik olmayan kirliliklerin
giderilmesinde de 6nemli bir maddedir. Her kat1 potansiyel adsorbandir (Jaroniec ve Choma,
1986). Fakat aktif karbon, mevcut adsorbanlarin i¢inde en ilging olanidir (Morgan ve Fink,
1997). Aktif karbonun ylizey yapist ¢ok uzun zamandan beri yogun ilgi gdrmiis bir konu
olmus, yapist hakkinda detayli bilgiler edinilmig, yiizey fonksiyonel gruplarin
karakterizasyonu i¢in IRS (Internal Reflectance Spectroscopy) teknigini kullanarak farkli
aktivasyon kosullar1 altinda aktif karbon iizerinde olusan fonksiyonel gruplarin
karakterizasyonu hakkinda detayli incelemelerde bulunmustur. Ticari karbonlar, tahta, linyit,
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komiir, kemik, petrol artiklar1 ve hindistan cevizi kabuklarini i¢ceren degisik ham maddelerden
hazirlanabilir. Ham madde genellikle CO,, CO, O,, H>O buhari, hava ya da diger secilmis
gazlardan olugan atmosferde, 300 °C ile 1100 °C arasindaki sicakliklarda aktive edilir ve bunu
hava ya da su ile sogutma islemi takip eder. Ticari karbonlarin iiretiminde kullanilan ham
maddelerin saf olmayan yapisindan ve aktivasyon boyunca karbon yataklar1 i¢cinde gelisen
konsantrasyon ve sicaklik gradyanlarindan dolayi, ¢cok heterojen ya da daha iyi bir ifadeyle
karakterize edilmesi zor ylizeyler olusabilmektedir (Sengiil ve Kiigiikgiil, 2001). Oksijenin
aktif karbonla tepkimeye girdigi bilinmektedir. Saf CO,’de ya da vakumda aktive edilmis
karbonlar oda sicakli§i ve altindaki sicakliklarda molekiiler oksijenle tepkimeye girerler.
Oksijenin, —40°C’nin altindaki sicakliklarda tek yonlii olarak grafit tozuna kemisorplandigi
deneysel olarak kanitlanmistir. Bu kemisorplanan oksijen 200°C’den yiiksek oda
sicakliklarinda sadece CO, ve CO olarak giderilebilmistir (Stoeckli ve Krachenbuehl, 1984).
Geri doniilmez bir sekilde adsorplanan oksijenin bu g¢ekimi, ¢ok siddetli olarak karbon
ylizeyinde organik oksijen fonksiyonel gruplarinin olusumunu gosterir.

Genellikle aktif karbon yiizeyinde biri CO olarak digeri de CO, olarak desorplanan iki tip
oksijen fonksiyonel grubunun oldugu diisiiniiliiyordu. Bir¢ok arastirmaci 500°C’den kiigiik
sicakliklarda aktiflenmis karbonlarin “asidik”; daha yiiksek sicakliklarda aktive edilenlerin ise
“bazik” karbonlar olduklarini deneysel olarak gostermislerdir. Asidik karbonlar, seyreltilmis
noétral ya da alkali suyun pH’ 1 diisiirebilme yeteneginde ve oldukga hidrofilik olan karbonlar
olarak tanimlanmistir. Bazik karbonlar ise belirli anyon adsorpsiyonunda asidik ¢ozeltilerle
etkilestiklerinden dolay1 asit-baz anlamindaki gibi bazik degildir. Fakat notral ya da asidik bir
¢ozeltinin pH’ 11 yiikseltme yeteneginde oluslart ve hidrofobik ozellikleriyle karakterize
edilirler. Brauner, aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasitesinin, kii¢ciik ve diizenli gozenek
sistemiyle iligkili oldugunu belirmistir (Kadlec, 1979). Aktif karbonun en 6nemli 6zelligi i¢
gbzenek bosluklarini sinirlayan ylizeylerin olusturdugu genis yiizey alanidir. Aktif karbonun
ylizey alanmi yaklasik olarak 1000 mz/g’dlr (Norit, 1983; Morgan ve Fink, 1997). Maddenin
graniillerinin ya da partikiillerinin kiigiik geometrik alanlari ile iligkili olarak bu genis toplam
alan, sadece kiiciik kilcallar tarafindan saglanabilen ¢ok genis bir i¢ yiizeyin varligin1 gosterir
(Weber ve Canale, 1972). Karbon tarafindan ¢ozeltiden adsorpsiyonda gozlenmis iliskilerin
aciklanmasinda, gdzeneklilik, gdzenek yapisi, gozenek boyutu dagilimi ve 6zgiil ylizey alani
oldukga onemlidir.

Sekil 1. Elektron mikroskobu ile aktif karbonun gézenek yapisi
(http://www.activated-carbon.com/carbon.html)
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Aktif karbonun tiretiminde tiim yontemler arasinda digerlerine gore daha sik rastlanilan iki
islem vardir. Ilk adim “karbonizasyondur”. Bu adimda ham madde karbonlasmis kalintiya,
grafit benzeri yumusak poliniikleer aromatik sistemlere piroliz edilir. Diizenli yiginlar halinde
dagitilmis grafit benzeri tabakalar, genellikle hidrojen ve hidrokarbon radikallerinden olusan
fonksiyonel gruplar olarak ifade edilirler. ikinci adim ise “aktivasyon”dur. Bu adim
pirolizlenmis kalintida gozenekli yapilar gelistirmek icin planlanmistir. Bu adim boyunca
kalint1 karbonun yaklasik %50’ si tiiketilmis olur. G6zenekler, yakmayla ya da grafit tabaka
yiginlarindan tabaka pargalarinin oksidasyonuyla ya da daha az sabit olan ugta bulunan
gruplarin giderimiyle, ¢atlatilmasiyla olusturulmustur. Grafitik sinirlar ig¢ine giren kanallar ve
ayrica tabaka yiginlari arasindaki c¢ok kiiciik catlaklar, genellikle 1000A’dan daha biiyiik
captadirlar ve makro gézenek olarak adlandirilirlar. Grafitik tabakalar i¢inde ve bu tabakalara
paralel olan yaklasik olarak 10-1000A capindaki yariklar ise mikro gdzenek olarak
adlandirilirlar. Genel olarak, makro gozenek sisteminin aktif karbonlarin toplam ylizey
alanina ve adsorplama kapasitesine daha az katkisi vardir. Gozenek hacminin fazlalig
dolayisiyla yogunluk kaybindan dolayi, aktif karbondaki yiiksek yiizdedeki makro gozenek
hacminin birgok durumda agik dezavantaji vardir. Diger bir yandan igsel partikiil transferinin
gozenekli karbonun kavrama kinetiklerini kontrol ettigi durumlar i¢in daha genis makro
gozeneklerin kapasitesinden tam olarak yararlanilmasi, daha genis gozeneklere transferi
oldukca kolaylastirarak ve hizlandirarak ilerlemeyi sagladigindan hatir1 sayilir bir sekilde
faydali olabilir.

Aktif karbonun toplam gézenek hacmi, mikro gézenek hacminin belirlenmesi i¢in helyum
gibi inert bir gazla, makro gozenek hacminin belirlenmesi i¢in civa ile yer degistirilmesiyle
Olctilebilir. Bununla birlikte, atmosfer basincinda Hg, yaklasik olarak 106,000 A capindan
daha kiiciik gozeneklere sizamayacaktir. Bundan dolay1 basit Hg ve He degisim Ol¢limleri
gozenek boyutu dagilimiyla ilgili olarak yeterli ve kesin bir bilgi veremeyecektir. Ritter ve
Drake, karbonun gozenek hacmi bosaltilarak ve degisik basinglarda karbon icine Hg
gondererek i¢indeki c¢aplarin  Olglimii i¢in bir metot belirlemislerdir (Stoeckli ve
Kraehenbuehl, 1984). Bu metoda gore her basing degerinde karbon igine sizan Hg hacmi
izlenir. 196 kilopascal’mn altindaki basinglarda, civa yaklasik olarak 1000 A capindaki
gozeneklerin igine sizar. Uygulanan basing, P asagidaki esitlik yardimiyla gdzenek boyutuna
cevrilebilir.

4y * Cos 0,
d = (1
P

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

Degisik dogal komiir tiirleri, ¢esitli 6n aritilmis komiirleri, kiilii, metal oksitlerini, odun
talaglarini, ¢iirimiis bitkileri ve birgok degisik silikat maddelerini igeren ¢ok sayida kati
maddeler alternatif adsorban arastirmalarinda denenmistir (Sengiil ve Kiigiikgiil, 2001).
Rejenerasyon, aktif karbonun atiksu aritimindaki kullanimlarinda gbéz Oniinde tutulmasi
gereken en dnemli konulardan biridir. Graniiler karbon termal tekniklerle en az 15 kez basarili
doygun kullanimdan sonra rejenere edilebilir. Aktif karbonlar, yiiksek oranda mikro gézenek
iceren maddelerdir. Cok fazla gozeneklilik, aktif karbona istisnai adsorptif 6zellikler saglayan
genis ylizey alanini olusturur. Piyasadaki ticari aktif karbonlar graniiler, toz ve pelet formunda
bulunurlar. Bu formlarin boyutlar1 ve kullanildig: yerler asagida verilmistir:
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GAC (Graniiler Aktif Karbon): 0.2-5 mm araligindaki boyutlardaki diizensiz
sekillerdeki partikiiller. S1vi ve gaz faz1 uygulamalarinda kullanilir.

PAC (Toz Aktif Karbon): Baskin olarak 0.18 mm (US. 45 mesh)’den kiigiik
boyutlardaki 6giitiilmiis karbonlardir. Baslica sivi faz uygulamalarda ve baca gazi aritiminda
kullanilir.

Pellet AC (Pellet Aktif Karbon): Basingla sikistirilmis ve 0.8-5 mm ¢apinda silindirik
yapidadir. Diisiik basing saglamasindan, yiiksek mekanik dayanikliligindan ve diisiik toz
iceriginden dolay1 baglica gaz faz1 uygulamalarinda kullanilir.

3. AKTIF KARBONDAKI GOZENEKLERIN SEKILLERI VE BOYUTLARI

Herhangi bir aktif karbon partikiiliinde degisik olgiilerde gozenekler bulunur. [IUPAC’a
gore gozenekler soyle siiflandirilir:
e Mikro gbozenekler (yarigap1 1 nm’den kiigiik olanlar),
e Mezo gozenekler (yarigapt 1-25 nm olanlar),
e Makro gozenekler (yarigapt 25 nm’ den biiylik olanlar).

Karbona adsorplama kapasitesi kazandiran yapilar mikro ve mezo gozeneklerdir. Mikro
ve mezo gozenekler aktivasyon prosesi boyunca olusur. Aktivasyon basit olarak kimyasal
reaksiyonlar yardimiyla gdzeneksiz ham maddede gdzenekler gelistirmektir (Norit, 1983). Iki
cesit aktivasyon prosesi vardir. Bunlar tarihsel kullanim sirastyla “buhar aktivasyonu” ve
“kimyasal aktivasyon”dur. Bu iki igslem baslica farkli gozenek yapilar1 verir.

Graniiler aktif karbonlar (GAC) ayrica makro gozeneklere de sahiptir. Bu gozenekler
gercek adsorpsiyonun olustugu mezo ve mikro gozeneklere (partikiiliin icine) hizli girisi
saglar. Toz aktif karbonlarda (PAC) kiigiik partikiil boyutlarinin bulunmasindan ve makro
gozeneklerin genelde bulunmamasindan dolay1 PAC’a girig sorun yaratmaz.

Sekil 2. Aktif karbonun yiiksek oranda gelismis gozenekliligini gosteren “Makro gdzenek”
araligindaki elektron mikroskopisi ile alinan fotografi. Gosterilen alan 15.8 ux 12.5
(http://www.activated-carbon.com/carbon.html)
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Buharla aktiflestirilmis karbonlardaki mikro ve mezo gdzenek yapisini anlayabilmek i¢in
aktivasyon isleminin hemen 6ncesindeki maddenin yapisini incelemek daha faydali olacaktir.
Buhar aktivasyonunu yiiriiten basamak ham maddenin (glriimiis bitki, linyit, komiir)
karbonlagmasidir. Buhar aktivasyonunda kullanilan karbonlagmis ham maddelerin hepsi
“bazal yiizeyler” olarak adlandirilan ¢ok kiigiik grafit benzeri yilizeylerden olusur. Bazal
ylizeyler, uglarinda diger atomlar1 igeren bazi ylizey fonksiyonel gruplariyla birlikte daha ¢cok
aromatik karbon atomlarindan olusur. Bazal yiizeyler, diiz ya da biikiilmiis, 0.35 nm
kalinliginda ve birka¢ nanometre genislik ve uzunlugundadir. Karbonlasmis maddede, bir¢ok
bazal ylizey en sik istifleme seklinde olabilir. Ayn1 yondeki ¢ok sayidaki bitisik yiizey, grafit
benzeri bir yigin olusturacaktir. Diger yerlerde yiizeylerin yonili tamamen rasgele olacaktir.
Buhar aktivasyonu prosesinde, karbonlagsmis madde yaklasik 1000 °C sicakliktaki buhar ile
reaksiyona sokulur. Bu kosullarda, karbon atomlarinin bir kismi1 gazlasma ile gider:

Caoy + H2Og) — CO(q) + Hyg) (2)

Bircok etkenden dolayi, karbonlagsmis maddedeki farkli bazal yiizeylerin bu gazlasma
reaksiyonu boyunca degisik aktiviteler gosterir. Sonu¢ olarak, bazi1 yiizeyler giderilirken
digerleri kalir. Boylece cok gozenekli bir yapt olusmus olur. Uretim metodunun sonucu
olarak, mikro gdzenekler genelde yarik seklindedir. Mikro gdzenek duvarlari, bazal yiizeylere
bitisik genis diiz kenarlardir. Aktivasyon adim adim mikro gozenekleri mezo gozeneklere
genisletir.

4. KIMYASAL YOLLA AKTIiVE EDILMIiS KARBONLARDA MiKRO VE MEZO
GOZENEKLER

Kimyasal aktivasyon prosesi, karbonlasmanin ve aktivasyonun ayni zamanda ve diisiik
sicakliklarda gerceklesmesinden dolayr buhar aktivasyon prosesinden farklidir. Kimyasal
yolla aktiflestirilmis karbonlar, aktivasyon kimyasalinin (genellikle fosforik asit) yeni
karbonlagmis madde (6rnegin talas) ile karistirnlmasiyla iretilir. Karbonlasma sicakligi
yaklagik 500°C’dir. Aktivasyon kimyasali, tahtayr kabartir ve seliiloz yapisini agar.
Karbonlasmada kimyasal madde komiire destek olur ve yapimin kiiciilmesine izin vermez
(Dubinin, 1980; Dubinin, 1996). Sonug, aktiflestirici madde ile doldurulmus goézenekli bir
yapidir. Kalintilar karbonun yikanmasiyla giderilir. Olduk¢a diisiik proses sicakliginin bir
sonucu olarak, kimyasal yolla aktiflestirilmis karbonda grafitik bazal yiizeyler bulunmaz.
Onun yerine her partikiil, kismen aromatik, kismen alifatik organik molekiil ya da neredeyse
sonsuz sayida farkli monomerlerden olusan c¢apraz bagli polimerler olarak bulunabilir.
Boylece mikro gozeneklerdeki duvarlar bile diizgiin degil pirtizliidiir ve ¢ok miktarda farkl
cinsten atomlar (en ¢ok da oksijen) icerir. Sonu¢ olarak, kimyasal yolla aktiflestirilmis
karbonlar, buharla aktiflestirilmis karbonlardan daha az hidrofobiktir.

5. GOZENEKLERIN PRATIK UYGULAMALARDAKI ETKIiLERI

St Fazdaki Uygulamalar; Sivi faz uygulamalarinin ¢ogu yiiksek molekiiler agirliktaki
maddelerin (6rnegin; renkli yapilar ya da hiimik maddeler) adsorpsiyonunu igerir. Mikro
gbzenek sisteminin biiyiik bir kismi, boyutlarindan dolay1 bu tiirlerin ¢ogunu kabul etmez.
Bunun i¢in, fazla miktarda mezo gdzenekli karbonlar gerekir ve yliksek miktarda toplam
yiizey alanina sahip (mikro gozenekli) karbonlar kullanilmaz (Weber ve Canale, 1972). Ideal



Fen ve Miihendislik Dergisi Cilt: 6 Say1:3 Sayfa No: 47

olarak, karbon, adsorplanacak molekiiliin boyutundan biraz daha biiyiik boyutta olan ¢ok fazla
sayida gdzeneklere sahip olmalidir.

Agwr Metal Bilesiklerini Iceren Uygulamalar; Birgok metal bilesiklerinin adsorpsiyonu
bilesik ile karbon arasinda kimyasal bir bag olusumunu igerir. Dolayisiyla burada karbon
kimyas1 ¢ok onemlidir. Cozeltideki altin siyaniiriiniin adsorpsiyonu bu tiir uygulamalara iyi
bir drnektir. Buharla aktive edilmis karbonlar, 6zellikle altin siyaniirii tizerinde yiiksek ¢cekim
giiciine sahiptir. Kimyasal yolla aktive edilmis karbonlar her durumda daha goézenekli
olabilmelerine ragmen buharla aktive edilmis karbonlarin uyguladigi kadar altin siyaniiriine
cekim uygulamazlar. Degisik tipteki buharla aktive edilmis bir¢cok karbon arasinda kiiciik
fakat anlamli farkliliklar bulunur. Bu farklar, kimyasal yapidaki farkliliklardan ve {iretim
metotlarindaki farkliliklardan dolay gerceklesir.

6. FARKLI AKTIF KARBON TIiPLERINDEKI MiKRO VE MEZO GOZENEKLER

Toz Aktif Karbonlar; Buharla aktive edilmis ¢iirimiis bitki, linyit ve hindistan cevizi
kabugu bazli karbonlarin gézenek boyutlarinin dagilimi incelendiginde; ¢iliriimiis bitki bazl
karbonlarin, hem mikro hem de mezo gozeneklerin varligindan dolay1 ¢ok amagli kullanima
olanak taniyan bir karaktere sahip olduklar1 goriilmiistiir. Linyit bazli karbonlarin
gozeneklerinin, yalniz 1-4 nm araligindaki ¢aplardaki gézeneklerden degil, ayrica miikemmel
bir kullanim kolaylig1 saglayan daha genis mezo goézeneklerden olustugu ve linyit bazl
karbonlarin oldukca mezo gozenekli oldugu goriilmiistiir. Hindistan cevizi kabugu bazl
karbonlarin tamamen mikro goézenekli yapiya sahip oldugu ve sadece diisiik molekiiler
agirliktaki maddelerin giderilmesine uygun oldugu goriilmiistiir (Jankowska vd., 1991).
Ciinkii daha yiiksek molekiiler agirliktaki maddelerin varligi ¢ogunlukla mikro gézeneklerin
giriglerini kolaylikla tikayarak performansi 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 olduklar1 goriiliir. Bununla birlikte,
buharla aktive edilmis karbonlarla karsilastirildiklarinda, kimyasal yolla aktive edilmis
karbonlar daha az hidrofobik ve daha fazla negatif yiiklii gzenek yiizeyi saglarlar.

Basingla Sikistirilmis ve Kirik Tip Graniiler Karbonlar; Ciirtimis bitki bazl sikistirilmis
karbonlar degisik gozenek boyut dagilimlarinda iiretilebilir. Mikro goézenek tipte olanlar
baskin olarak gaz fazi uygulamalarinda ve altin kaplamaciliginda kullanilir. Diger tipte
olanlar ise hem mikro hem de mezo gdzeneklere sahiptir ve ¢ogunlukla kii¢iik ve biiyiik
molekiiller iceren sivi faz uygulamalarinda (su aritiminda) kullanilir (Klinik, 1981). Kirik tip
komiir bazli karbonlar, hem mikro hem de mezo goézenekleri birlikte igerir. Kirik tip
(sikistirilmamig) clirlimiis bitki bazli karbonlar farkli gézenek boyutlart dagilimi saglarlar ve
bundan dolay1 ayrica ¢ok amacli kullanim saglayan bir karaktere sahiptir (Norit, 1983). Linyit
ya da hindistan cevizi kabugu bazli graniiler aktif karbonlar, toz ¢esitlerindekiyle ayni mikro
ve mezo gozenek yapilarina sahiptir.

7. CALISMA KAPSAMINDA YURUTULEN AKTIiF KARBON URETIM
TEKNOLOJISI

Uretim sekli olarak kullamlan ydntem su anda diger aktif karbon iireticilerinin
kullanmadig1 bir yontemdir. Calismalar TEKNOPARK Aktif Karbon Teknoloji Sitesi Sanayi
ve Ticaret A. S. tesislerinde gergeklestirilmistir. Uretim tekniginin diger teknolojilerden
baslica farkliliklar1 kisaca su sekilde 6zetlenebilir.
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1. Diger teknolojilerde 1sitma, sivi veya gaz yakitlarla karsilanirken burada elektrik
enerjisi ile iiretim gergeklestirilmistir,

2. Diger sistemlerde yiiksek debili yiiksek sicakliktaki baca gazi problemi bu tesiste yok
edilmistir. Reaktor ¢ikisinda diisiik debide gaz ¢ikisi oldugundan art yakici sayesinde
reaksiyon gazlart olan CO ve H; gazlari yakilarak CO, ve H,O haline doniistiiriiliirken
ortaya ¢ikan toplam baca gazi kiitlesi klasik sistemlere gore ¢ok daha azdir. Klasik
sistemlerde 1sitma i¢in kullanilan yakitin getirdigi baca gazlar1 da ¢evresel olarak ek
yiik getirir.

3. Gerektiginde farkli ozelliklerde aktif karbon iiretilmesi istendiginde sistem buna
miisaade edebilir. Fakat diger sistemlerde bu tip degisiklik bazen imkansizdir. Sistem
tizerinde mekanik olarak herhangi bir degisiklik yapmadan sadece kumanda
panosundan kontrol ederek MB# 90’dan MB#400 degerlerine kadar ek enerji ve zaman
tilketmeden {iriin alabilmek miimkiin olmustur. Bir¢ok reaktoér tasarimi bu tip
degisikliklere izin vermemektedir.

4. Sistemde sicaklik kontrolii diger sistemlere gore ¢cok daha hassastir (1100°C £ 4°C)
Sistem giivenligi bakimindan klasik sistemlere gore ¢ok daha emniyetlidir. Reaktor
calisma alanlarinda siv1 ya da gaz fazda yakit olmadigindan ve kizgin buhar iiretiminin
de reaktoriin i¢ kisimlarinda gerceklestirilmesinden riskler azaltilmistir. Sistemin
gelistirilmesi sirasinda ortaya ¢ikan siddetli patlamalarin (baca gazinin patlamasi vb.)
sayesinde sistemin mekanik mukavemeti yaklasik 30 kez test edilmis ve patlama
sebepleri kokten yok edildikten sonra da oldukca kararli bir sekilde c¢alisan bir sistem
haline donmiuistiir.

6. Tamamen yerli teknoloji ve malzemeleri kullandig1 i¢in higbir sekilde disa bagimli
degildir. Daha dnce bu konuda alinmis patentlerin incelenmesi nedeni ile kesinlikle
herhangi bir lisans-patent ihlali sorunu tagimamaktadir.

Uretim tekniginin sagladigi avantajlar asagida verilmistir:

o lstege bagl oOzelliklerde aktif karbon iiretebilme avantaji. Farkli hammaddeleri
kullanabilme avantajinin yani sira ayni tiriinde farkli gézenek dagilimi yaratarak ¢ok
degisik ihtiyaglara cevap verebilecek sekilde tasarlanmis ve test edilmistir.

e Diger iiretim yontemlerinde karsilasilan yliksek enerji maliyetleri,

e Diger iiretim yontemlerinde karsilasilan yiiksek baca gazi sicakli§i ve buna baglh
teknik—cevresel problemler.

e Herhangi bir kurumdan veya kisiden teknoloji veya lisans alinmadigi i¢in istenildiginde
diinya pazarina girebilme avantaji. Lisans alarak kurulan isletmelerde bu husus olduk¢a
biiylik sikintilar yaratir.

Uretimde kullanilan Reaktor: diisey, izolasyonlu, inert gaz, elektrot, buhar ve diger
reaktiflerin girisine uygun insa edilmis on metre govde yiiksekligindedir. Isitma islemi
elektrik kullanilarak uygun elektrodlarla gergeklestirilmektedir. Aktiflestirme isleminde su
buhart ve reaktif kullanilmaktadir. Sistemin sicaklik kontrol yedi noktadan denetlenmekte ve

hedeflenen sicakliktan sapma +4 OC’yi gegmemektedir. Yiikleme ve bosaltmada siireklilik

sistemi uygulanmakta, ¢ikis1 yapilan ham {iriin mekanik olarak istenilen boyutlara dgiitiilerek
ambalajlanmaktadir.

9]

8. URETILEN AKTIF KARBONUN GENEL OZELLIKLERININ SAPTANMASI

TEKNOPARK reaktoriinde iiretilen aktif karbonlarla ilgili olarak a) Fiziksel testler, b)
Kimyasal ve fizikokimyasal testler, ¢c) Adsorpsiyon testleri olmak iizere {i¢ ayr1 grup ¢alisma
yapilmigtir.
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8.1. Adsorpsiyon Testleri

Aktif karbonun oOzellikleri 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 dolayil, aktif karbonun adsorptif O6zelliklerinin belirlenmesi igin farkl
adsorbantlarin deney sonuglar1 karsilagtirilarak karar verilir. Bu calismada iiretilen aktif
karbonlar i¢in adsorpsiyon testlerinden; (i) iyot adsorpsiyonu (iyot numarasi), (ii) metilen
mavisi adsorpsiyonu (metilen numarasi), (iii) BET N; adsorpsiyon-desorpsiyon testleri, ve
(iv) MIB ve GEOSMIN testleri yapilmistir. Ilk ii¢ teste ait sonuclar asagida sunulmustur.
Dordiincii sirada yer alan test ise igcme suyu aritma tesislerinin aktif karbon ihtiyacinin
karsilanmasi igin ISKI (istanbul Biiyiiksehir Belediyesi Su ve Kanalizasyon Idaresi)
tarafindan yapilan ihale kapsaminda uygulanmis olup c¢alismada sunulan PAC (toz aktif
karbon) numunemiz uluslararasi firmalarla bu testte rekabet ederek %80’in {izerinde MIB ve
GEOSMIN arntim1 gergeklestirmistir. Diger firmalarin  Ornekleri bu testte basarili
olamamuglardir. Bilindigi gibi MiB (2-methylisoborneol) ve GEOSMIN (kokuya yol agan
maddeler) igme sular1 kaynaklarinin en énemli kalite parametreleridir. Bu testler heniiz ISK1
haricindeki kurumlarca yapilamamaktadir.

Iyot Adsorpsiyonu (Iyot Numarasi): Iyot numarasi, 0.02 N kalint1 iyot derisiminde 1 g
aktif karbonun adsorplamis oldugu iyot miktarinin ifadesi olup, aktif karbonun kii¢iik
molekiiler yapilar1 adsorplama kapasitesinin bir dl¢iisiidiir. AWWA standardina gore bu deger
500 mg/g karbon’dan az olmamalidir (APHA, AWWA, WPRC, 1989). Bu test ASTM
D4607’ye gore yapilmistir.

Metilen Mavisi adsorpsiyonu (metilen numarasi): Metilen Mavisi adsorpsiyonu
(metilen numarasi) TS 11572 standardina gore yapilmistir. Bu test metilen mavisinin testte
belirtilen derisimli ¢6zeltisinin adsorblayabildigi metilen mavisi molekiillerinin mg cinsinden
degerini gdstermekte ve aktif karbonun biiylik molekiiler yapilar1 adsorplama kapasitesinin
bir ol¢tistdiir.

BET N, adsorpsiyon-desorpsiyon testleri: Langmuir adsorpsiyon modeli, ¢dziinen
maddenin tek tabaka olusturdugu adsorpsiyon icin gegerlidir. Oysaki BET (Brunauer,
Emmett, Teller) modeli, ¢ok tabakali adsorpsiyon i¢in izoterm gosterir. Her iki esitlik de
adsorplanan molekiillerin ylizeyde hareket etmedikleri kabulii ile sinirlandirilmigtir. Langmuir
izotermi Sekil 3’de, BET izotermi ise Sekil 4’de gosterilmistir. Her iki sekilde de P/P° bagil

basinca karst adsorplanan miktarlar grafige (qe) gecirilir. Verilen sicakliktaki ¢ozelti igin,
¢Oziinenin doymus derisimleridir.

Je Je

Cs Cs

p/pP°

PP e
Sekil 3. Langmuir [zotermi Sekil 4. BET Izotermi
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Cok tabakali adsorpsiyon i¢in uygun olan BET izotermi, adsorpsiyonun tek-tabaka oldugu
durumda Langmuir modeline indirgenmis olur. Langmuir izoterminin kabulii, adsorpsiyon
enerjisinin sabit oldugu ve adsorbanin yiizeyinde adsorplananin tek tabaka olusturdugu
seklindedir. Diger bir varsayim da, adsorbatin yiizeyde hareket etmedigidir. BET izotermi,
ylizeyde c¢ok sayida adsorbat molekiil tabakasinin olustugunu ve Langmuir esitliginin bu
tabakalardan her birine uygun oldugunu kabul eder. BET modelinin diger bir kabulii de, bagka
bir tabakanin baglamasi i¢in, dnceki tabakanin tamamlanmis olmasi gerekmedigidir. Bu
calisma kapsaminda adsorpsiyon testleri i¢in alinan TGMO1, TPMO1, TPMO02, TPMO3
Kodlarmi tagtyan ilki graniiler (%50, 2 mm, %50, 3 mm boyutlarindaki karigim) diger ii¢ii 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 (s1v1 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 sonuglarinin veri tablosu ise Cizelge 1’de sunulmaktadir. Bu tabloda kodlar1
belirtilen 6rnekler BET-N, 6zgiil yiizey alani mz/g, gozenek 6zgiil hacmi Vy, cm3/g, derisim
degeri ve sonuglarin korelasyon degerleri Cizelge 1°de verilmistir. G6zenek boyut dagilimin-
da hesaplamasinda Dollimare-Heal yontemi ile desorpsiyon islemi verilerde kullanilmastir.

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

TGMO1 | TPMO1 | TPMO02 | TPMO03
Spesifik yiizey alani m>/g | 539 850 449 742
Gozenek hacmi cm’/g 124 195 103 171
C degeri Z4534 | 9228 | -247.99 | -726.26

8.2. Fiziksel ve Kimyasal Testler

PAC ve GAC orneklerinde standartlarda istenilen; nem igerigi, kiil igerigi, pH degeri,
boyut analizi ve aritma i¢in 6nemli olan kloriir ve kiikiirt testleri yapilmis ve sonuglar asagida

Cizelge 2’de sunulmustur.

Cizelge 2. Orneklerde belirlenen fiziko-kimyasal &zellikler ve adsorpsiyon sayilari

Parametreler PAC GAC
Tane boyutu 50um 70 30: 2 mm
% 50: 3 mm
Metilen degeri (mg/g) | 420 -
Iyot sayis1 (mg/g) 995 280
Nem (%) 1.5 2.5
Kiil (%) 2.5 4.2
Kiikiirt (mg/kg) n.d. n.d.
Kloriir (w/w %) 0.26 0.06
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Sekil 5. TGMO1 Kodlu GAC i¢in BET Degerleri
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Adsorpsiyon / Desorpiyon izotermi
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Sekil 6. TPMO1 Kodlu PAC i¢in BET Degerleri
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Adsorpsiyon / Desorpiyon izotermi
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Sekil 7. TPMO02 Kodlu PAC i¢in BET Degerleri
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Adsorpsiyon / Desorpiyon izotermi
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Sekil 8. TPMO03 Kodlu PAC i¢in BET Degerleri

9. SONUCLAR VE TARTISMA

Calisma kapsaminda incelenen graniil ve toz aktif karbon ornekleri, iilkemizde ilk kez
uygulanan bir teknoloji kullanilarak tiretilmistir. Diinyada yaklasik on {ilkede ticari liretimi
yapilan aktif karbonlarin lisans-patenleri ile burada uygulanan iiretim teknolojisinin
kiyaslanmasi yapildiginda {ilkemiz agisindan bu alanda biiyiik bir teknolojik avantajin ortaya
ciktign  goriilebilir. Orneklere uygulanan testler TS, ASTM ve AWWA-APHA-EPA
standartlarinda olup, bazi testler yurtdisindaki akredite laboratuvarlarda yaptirilmistir. Aktif
karbon i¢in en dnemli parametreler BET 6zgiil ylizey alan1 ve gozenek boyutu dagilimidir. Bu
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calisma kapsaminda gerek iiretim asamasinda yapilan Onerilerle ve gerekse de
boyutlandirmadaki miidahalelerimizle 8. Boliim’de 6zetlenen sonuglara ulagilmistir. Ulasilan
degerler su sekildedir: Iyot sayis1 (mg/g) 995, Metilen degeri (mg/g) 420, Kiil % (w/w) 2.5,
Kloriir % (w/w) n.d., BET-N; Yiizey alani (mz/g) 850 v.b. Bu degerler yaklasik yiiz yildir bu
konu iizerinde calisarak milyar dolar sermayeli uluslararasi sirketlerin piyasaya sundugu aktif
karbonlara ait degerlerle alaninda yarigabilecek iirlin niteligindedir. Calismada adsorpsiyon
testlerinde korelasyon katsayist % 99’un altina diismemistir.

Adsorpsiyon amaciyla kullanilacak aktif karbonun dikkat c¢ekici 6zelligi yiizey alamidir.
Yiizey alaninin biiytikliigii, adsorplamay1 gerceklestirecek gozenek hacminin de fazla olmasi
anlamina gelmektedir. Bu gozeneklilik aktif karbonun etkili kullantminin geregidir. Aktif
karbonun gozenekliligi konusunda laboratuvar ortaminda fikir veren parametreler biiyiik
molekiiler yapilar i¢cin metilen degeri, kiiciik molekiiler yapilar i¢in iyot numarasidir (Norit,
1983). Bu iki test sonucuna gore hangi tiir aktif karbonla hangi adsorpsiyon g¢aligmasinin
yapilmasi gerektigine karar verilebilir. Daha ileri analiz teknigi olan BET yiizey alan1 ve
gbzenek dagiliminin tespiti kesin bilgilere ulasilmasini saglar. Ancak iilkemizde bu deneyler
i¢in ¢ok az sayida ve sinirli kullanimda olan cihaz vardir. Bu parametrelerin yani sira bir aktif
karbon i¢in nem miktari, kiil igerigi, sertligi, abrasyon diizeyi, pH’1 v.b. unsurlar aktif karbon
i¢in bir biitlin olarak degerlendirilmelidir.

Ulkemizde adsorpsiyon uygulamasi yapan az sayida aritma tesisi mevcuttur. Ozellikle
igme suyu aritma tesislerinde bu ileri uygulamaya gegen iki-ii¢ tesis vardir. Igme suyu kalitesi
icin TSE 266 kapsaminda ele alinan parametreler ne yazik ki EPA ve WHO gibi gelismis
tilkelerde izlenen parametre say1 ve nitelikleri ile kiyaslanamiyacak diizeydedir. Bu kalite
parametreleri incelendiginde yaridan fazlasi ancak ileri aritma uygulamasi ile
gergeklestirilebilir ve bu is icinde aktif karbon gerekmektedir. Ozellikle su rezerv alanlarinda
su yasinin artmasi veya rezevlerin kullanim siirelerinin uzamasiyla su kalitesi istenmese de ve
gerekli 6zen gosterilmis olsa bile organik igerikli molekiillerin derisimlerinin artmasina yol
acacaktir. Bu nedenle ileri artma yapan igme suyu tesislerinde izlenen MIB ve GEOSMIN
parametreleri testlerinin sonuglar1 kabul edilebilir diizeye diisiiriilmesi i¢in aktif karbon
kullanimi  gerekmektedir. Bu c¢alisma kapsaminda hazirlanan aktif karbonlar ISKI’nin
ihalelerinde yeterlilik alan {riinlerdir. Yabanci ireticilerin yeterlilik alamadig diisiiniiliirse
tirtin kalitesi hakkinda fazlaca bir sey sdylemeye gerek kalmaz. Yiizlerce kullanim alan1 olan
aktif karbonu, sadece aritma ile siirlayamayiz. Bu kapsamda en acil ihtiyaclardan biri
stratejik 6nemi olan savunma sanayimiz i¢in gereklidir. Yerli iiretim ile gelistirilmis aktif
karbonun milli savunmamiz i¢in ayr1 bir énemi vardir, ve bu durum acil ihtiyaglarimizin
basinda gelmektedir. Giiniimiiz sanayisinde c¢ok ¢esitli sektdrel faaliyetlerde aktif karbon
kullanilmasia ragmen giimriikk kayitlarimizda bu durum yansitilmamaktadir. Bunun cesitli
nedenleri sayilabilir. Gelismis iilkelerde adsorban olarak kullanilan aktif karbon iiretici firma
tarafindan alinarak rejenere edilmekte veya iiretici tarafindan bertarafi saglanmaktadir. Buna
karsin adsorpsiyon atiklar1 tehlikeli ve zararli madde sayilmasina ragmen, iilkemizde aktif
karbon kullanicilarinin bu sorunu nasil ¢6ziimledigi heniiz belgelenememistir. Yasal olarak bu
hiikkmiin ihale sartlarina konulmadigi bilinmektedir. Rejenerasyonu isletmelerin kendi
biinyelerinde yapabilmeleri miimkiin degildir. Yerli bir aktif karbon {ireticisi olmadan, yasal
olan bu sart1 giindeme getirmek, maliyetleri zorlayabilecektir, ayrica heniiz idari makamlarca
konu bu boyutu ile ele alinmamistir. Adsorpsiyon konusunda ¢ok sayida akademik calisma
yapilmis olmasina ragmen, arastirmacilarin yayinlarinda kullandiklar1 aktif karbonun kalite
parametrelerine yer veren ¢ok az yaym olmast konunun heniiz yeterli sekilde
incelenemediginin de bir kanitidir.
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TESEKKUR

Bu makalenin hazirlanmasi i¢in gerekli veriler; {iretim, proses ve {iriin kalitesi konusunda
danismanligini yaptigim TEKNOPARK Aktif Karbon Teknoloji Sitesi Sanayi ve Ticaret A.S.
tarafindan saglanmistir, Sirketin tiim yoneticilerine tesekkiir ederim. TEKNOPARK yonetim
kurulu tiyesi ve aktif karbonun her asamasinda zamana kars1 sinir tanimadan ¢alisan ve {irtini
olusturan Erhan Dogudan’a sonsuz tesekkiirii bir bor¢ bilirim. Uriin kalitesinin saptanmasi
icin aktif karbon 6rneklerinin yurt disindaki laboratuvarlarda ¢apraz sonuglarinin alinmasinda
yardimci olan ve adsorpsiyon konusunda verdigi katkilar i¢in Prof. Dr. Kadir Yurdakog’a
ayrica tesekkiir ederim.
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