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ONSOZ
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TOLUENIN CESITLI TICARI AKTiF KARBON FILTRELERLE
ADSORPSIYONUNUN INCELENMESI

OZET

Insanlar, yasamlari siiresince zamanlarmin % 80-90’lik bir dilimini ev, ofis, okul vb.
kapali i¢ ortamlarda gecirmektedirler. I¢ ortamlar; siirekli bir hava sirkiilasyonun
olmadig1 ve barindirdig1 canlilarin aktiviteleri sonucunda veya esya vb. yapilardan
farkli yollarla hava ortamma c¢esitli kimyasallarin yayildigi ortamlar olarak
tanmimlanirlar. Insan yasaminin kalitesi, bu tip i¢ ortamlarin hava kalitesi ile dogrudan
baglantili olup, i¢ ortam hava kalitesinin artirilmasi 6zellikle son yillarda basli basina
bir ¢alisma alani olarak onem kazanmustir. I¢ ortam hava kalitesinin iyilestirilmesi
icin gaz fazda bulunan kirleticiler arasinda, 6zellikle ugucu organik bilesikler (UOB)
hedef alinmaktadirlar.

Ugucu organik bilesiklerin i¢ ortamlardan uzaklastirilmasi icin, fiziksel olarak
filtrasyonuna veya kimyasal ve biyolojik yontemlerle yap1 degisikligine dayal1 cesitli
yontemler bulunmaktadir. Adsorpsiyon yontemini temel alan aktif karbonlarin; genis
bir araliktaki hedef kirletici {izerinde etkinlik gostermeleri, ekonomik olmalar1 ve
cesitli proseslerle olan uyumluluklar1 nedeniyle, ugucu organik bilesiklerin
giderilmesinde kullanimlar1 olduk¢a yaygindir.

Gergeklestirilen bu calismada; ticari olarak temin edilen aktif karbonlarin, ugucu
organik bilesiklerin giderilmesindeki etkinliklerinin incelenebilmesi i¢in bir deney
diizeneginin kurulumu ve bu numunelerin ¢esitli ortam kosullarindaki
performanslarinin kiyaslanmasi ve degerlendirilmesi hedeflenmistir.

Yapilan bu ¢aligmada; iireticilerden farkli yapisal sekillere, hammaddelere ve ylizey
alanlarina sahip cesitli 6zelliklerde temin edilen aktif karbon numunelerinin, ugucu
organik bilesiklerin fiziksel adsorpsiyon etkinliklerinin incelenmesi amaglanmaistir.
Aktif karbon adsorpsiyon performansinin degerlendirilebilmesi i¢in, kapali-cevrim
ve statik hacimsel deney yoOntemi prensibine dayali bir sistem tasarimi
gerceklestirilmistir. Bu amacla, temel bilesenleri fan, adsorpsiyon yatagi, debi ve
sicaklik-nem Glgen sensorler olan bir deney diizenegi kurulumu gergeklestirilmistir.
Ayrica, deney ortaminda bulunan hedef kirleticiler disindaki diger kirleticilerin
uzaklastirilmas1 amaciyla, uygulanacak 6n islemler i¢cin deney diizenegine baglh
sentetik hava tesisati kurulmustur. Standartlar ve yapilan 6nceki ¢aligmalar 1s181nda
tek bir bilesigin hedef kirletici olarak belirlenmesine karar verilmistir. Toluen, aktif
karbon ile olan yiiksek affinitesi ve kimyasal olarak diger ucucu organik bilesikleri
en iyi temsil eden yapiya sahip olmasi nedeni ile bu ¢alismada kullanilmast uygun
bulunmustur.

Kurulumu gerceklestirilen deney diizeneginde, bilinen baslangic derisimlerindeki
toluenin (1000 ve 500 ppm) sisteme beslenmesinin ardindan, derigsimin zamana gére
ortam kosullarindaki degisimi incelenmistir. Deney sisteminde, sicaklik 27+3°C ve
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bagil nem %5-10 araliginda sabit tutulmustur. Toluen hava akisinin debisi, sabit fan
giiciinde her bir aktif karbonun fiziksel yapisina bagli olarak bagimsiz degisken
olarak kabul edilmistir. Debi etkileri, fiziksel yapr etkileri ile birlikte yorumlanmaistir.

Adsorpsiyon deneyleri siiresince, belirlenen zaman araliklarinda (her 30dk) deney
ortamindan toplanan gaz ornekleri (hava-toluen karisimi) igerisindeki toluen
derisimindeki degisim, gaz kromatografisi (GC) cihazi kullanilarak izlenmistir.
Farkli o6zelliklere sahip aktif karbonlarin toluen adsorpsiyon performanslari igin,
toluen derisimindeki zamana gore azalma referans alinarak adsorpsiyon verimleri
kiyaslanmistir.  Aktif  karbonlarin  karakteristik  6zeliklerinin  adsorpsiyon
performanslarina etkileri incelenmistir. Buna gore, aktif karbon numunelerinin 6zgiil
ylizey alanlar1 arttik¢a adsorpsiyon veriminin de arttig1 sonucuna varilmistir. Farkli
toluen besleme derisimleri (500-1000ppm) i¢in, aktif karbon adsorpsiyon
performanslar1 karsilastirilmistir. Toluen giris derisiminin artmasi ile adsorpsiyon
veriminin azaldigi ve aktif karbonlarin doygunluk noktasina ulasma siirelerinin
kisaldig1 goriilmiistiir.

Aktif karbonun fiziksel yapisinin, toluen ile etkin olarak temas eden aktif karbon
yiizey alanina bagl olarak adsorpsiyon performansini etkiledigi belirlenmistir. Daha
kiiciik tanecik boyuta sahip, aktif karbonlarin toluen adsorpsiyon verimlerinin daha
yiiksek oldugu sonucuna ulasilmistir. Ayrica, bu tip kiiciik tanecikli aktif karbonlar
icin gaz akiginda olusturdugu basin¢ kaybi nedeniyle akis hizlarinin da etkilendigi
belirlenmistir.
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DETERMINATION OF TOLUENE ADSORPTION ON DIFFERENT TYPE
COMMERCIAL ACTIVATED CARBON FILTERS

SUMMARY

Rapid economic development and population growth have treated to human health
and also have trigged series of challenges to maintain the clean air. Indoor air quality
(IAQ) plays an important role in human health because as human being mostly
spends their time in indoor environment. The Environment Protection Agency (EPA)
has reported that most people spend up to 90% of their time indoor environment, and
that the air within homes, offices and other buildings can be more seriously polluted.
Thus, poor IAQ compromises human health, comfort and productivity.

Volatile organic compounds (VOCs) are one of most important indoor air pollutants
that are emitted in gas phase from different sources through indoor environment,
with regard to their health effects on humans. Exposure to VOCs can cause both
acute and chronic health effects. Asthma, carcinogenic effect and sick building
syndrome (SBS) symptoms are the most common health symptoms. The impacts of
VOC inhalation on human health include: headaches, fatigue, eye and mucous
membrane irritation, respiratory problems, and unpleasant odors. Besides, from an
environmental point of view, it is necessary to limit and control vapor emissions
because they also affect the change of climate.

Recommended techniques for reducing organic vapors include substitution or
reformulation, thermal or catalytic incineration and adsorption processes (activated
carbon, zeolite etc.). Volatile organic compounds are major gas-phase indoor air
pollutants, and their filtration to remove from the indoor air is promising methods to
control its concentration levels. Among the various techniques, adsorption is one of
the most effective methods and presents a great range of applicability in terms of
concentration of VOCs. Activated carbons are the most often used porous materials
due to high specific surface areas.

The various factors are affecting the adsorption process are:

1) The physical parameters of activated carbon media (specific surface area,
porosity)

2) The sorption properties of the contaminant with activated carbon

3) The operational and environmental parameters (concentration of contaminants, air
flow rate, temperature, relative humidity, etc.)

According to previous studies, there experimental methods are typically used to
evaluate activated carbon adsorption. The test methods for adsorption systems can be
classified as static volumetric method, dynamic column method or gravimetric
method. The static volumetric method is also knows as constant volume method. In
this method; after feeding the contaminant at constant amount, concentration of
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contaminant decreases until equilibrium state is reached. The adsorption performance
determines due to the concentration differences between initial and equilibrium.
Dynamic column method requires the contaminant generation at a constant rate and
continuous concentration monitor during test method. For gravimetric method, the
adsorption performance is determined from weight change of activated carbon during
adsorption. This method can be used only for physical adsorption and need to high
accuracy measurement. The adsorption tests also can be carried out in an open loop,
a closed loop or partially closed loop system. All of these methods have both
advantages and drawbacks.

Most experiments were conducted using only one VOC compounds and toluene was
generally selected as a representative compounds of VOC. Toluene is one of the
most frequently detected and abundant VOC in indoor air. Toluene is also the best
adsorbate for the adsorption experiments due to its high affinity coefficient to
activated carbon.

The major objectives of this study were as follows: a) set-up of an experimental test
system to study the adsorption performance for removal of toluene as a
representative VOC by commercially available activated carbons, b) Obtain and
compare activated carbon performance by efficiency under varying operating
conditions such as inlet concentration, types of activated carbon and their properties.

Among these experimental methods, the most suitable method was applied to
evaluate toluene adsorption performance for activated carbons. Commercially
available activated carbons performances were investigated using static volumetric-
closed loop system with toluene as a representative VOC.

In this study, the effects of morphology of activated carbon, specific surface area of
the activated carbon, injection concentration of toluene and air-toluene mixture flow
rate on the filter performance were experimentally investigated.

The adsorption experiments were carried out under various operating conditions. The
conditions determined as, temperature 27+3 °C, 10-15% RH, with constant toluene
inlet concentrations of 500 ppm and 1000 ppm and weight of adsorbent 3-4 g. The
temperature, relative humidity and gas flow rate were not controlled during
experiments. These variables are only monitored with sensors and flowmeter.

In this study, to investigate activated carbon toluene adsorption performance in a
static-closed loop test system, experimental set up was developed. Synthetic air was
used as carrier gas for toluene. Toluene was injected using a gas-tight syringe via an
injection port. The injected amount of toluene was well mixed with the carrier air to
ensure a uniform concentration of challenge gas before interact with the activated
carbons. As adsorption occurs, the sampling gas was collected from the toluene-air
mixture at any given time. The concentration change of toluene in air was
determined by gas chromatography with flame ionization detector. According to
differences of toluene inlet and outlet concentration at any given time during
adsorption process, the adsorption efficiency is obtained.

The results showed that, with an increase in the inlet concentration at equilibrium
flow rates, due to the blockage of the pores, the total amount of toluene which
diffused through the pores decreased. Therefore, the saturation of activated carbons
occurred in relatively shorter time.
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The effect of the characteristic properties of activated carbons on the adsorption
performances was investigated. According to results, with an increase in the specific
surface area of the activated carbon, the efficiency of the activated carbon increased.

Results implied that, the shape differences of the active carbons, has an impact on
pressure drop of gas flow and it affected the gas flow rate. According to the
combining effects of flow rate and physical properties on adsorption performance the
most efficient activated carbon was chosen with the lowest flow rate and highest
surface area.

Activated carbon cloth (ACF) and traditional form of activated carbon’s efficiencies
were compared to determine if the carbon cloth may serve as an alternative
adsorbent. ACF with high surface area is very suitable for indoor gas phase
applications considering its higher adsorption performance and lower pressure drop
in addition to its advantages over granular activated carbon or pelletized activated
carbon.

Generally, it has been found out that it is not only one factor which is controlling the
overall efficiency. Various parameters combination (physical properties, contaminant
(toluene) inlet concentration, surface area of activated carbon, gas flow rate etc.) are
controlled the overall adsorption process.

XXi



XXIi



1. GIRIS

1.1 Giris ve Calismanin Amaci

Degisen ¢evre sartlar1 ve niifus artiglari, insan saglini etkileyen bir¢ok farkli etmenler
yaratmistir. Ozellikle insanlarin yasamlarmin biiyiik bir cogunlugunu ev, ofis vb. ic
ortamlarda gegirmeleri nedeniyle, i¢ ortam kalitesi son zamanlarda giincel bir konu
olarak Onem kazanirken; i¢ ortam hava kalitenin iyilestirilmesi baslica ¢alisma
alanlar1 arasina girmistir. Yapilan aragtirmalara gore bu tip ortamlarda, dis ortamlar
kadar dogal havalandirma saglanamadigi igin hava kalitesi de daha diigiiktiir. Cevre
koruma ajansiin (EPA, 2013) yayinladigi raporunda, i¢ ortamlarin hava kirliliginin,
toplum saghgini etkileyen ilk bes c¢evresel risk etmeni arasinda bulundugu
bildirilmistir.

Diistik i¢ ortam kalitesine bagl olarak olusan saglik problemleri iki ana baslik altinda

incelenmektedirler (Lee vd., 2006):

v Hasta bina sendromu (sick building sydrome-SSB); Bas agrisi, gozlerde
tahris, solunum gii¢liigii, uyusukluk, yorgunluk hissi, genel keyifsizlik.

v Binayla ile ilgili hastaliklar (Building-related illnesses); Ozel enfeksiyonlar,
alerjik hastaliklarinin yani1 sira Lejyoner hastaligi ve asir1 hassas pndmonit
(hypersensitivity pneumonitis) gibi bilinen klinik vakalar i¢ ortam kaynakli

kirleticiler tarafindan yaratilmaktadir.

Liu (1995), i¢ ortam hava kirleticilerini ii¢ ana baglik altinda toplamigtir: Biyolojik
kirleticiler (mikroorganizmalar vb.), teneffiis edilebilen parcacikli kirleticiler, gaz

fazli kirleticiler.

* Biyolojik kirleticiler, hava kaynakli olup, dis ortam havasinda bulunabilen ve
cesitli havalandirma, iklimlendirme cihazlar ile i¢ ortamlara tasinabilen veya insan
aktivitesine bagl olarak i¢ ortamlarda olusabilen mikroorganizmalar1 kapsamaktadir.
Uygun nem ve besin ortaminda, i¢ ortamlarda kirlilik yaratacak seviyede ¢ogalmalari

mumkindiir.



= Solunabilen pargacikh kirleticiler, 10 um pargacik boyutu altinda ve kisinin
solunumu ile viicuda girdiginde, insan sagligini olumsuz yonde etkileyen kirleticileri
kapsamaktadirlar. Bu tip Kirleticiler, 6zellikle yanma sonucu olusan ve sigara
dumaninda bulunan kimyasallar1 igermektedirler. Ozellikle baz1 insanlarda, alerjik
belirtilere neden olan evcil hayvanlarin tiiyleri de pargacikli kirleticiler grubunda yer
almaktadir.

» Gaz fazl Kkirleticiler, ¢ogunlukla insan faaliyetleri veya havalandirma
sistemlerinin ¢alismasi1 sonucunda dis ortamlardan tasinan ozon, azot oksit, karbon

monoksit, kiikiirt oksit vb yapilar ile ugucu organik bilesikleri kapsamaktadirlar.

Ucgucu organik bilesikler, en genel olarak fotokimyasal olarak aktif ve ortam
sartlarinda uguculasabilen organik bilesikler olarak tanimlanmaktadirlar (WHO,
EPA, ASTM). Bu kimyasallar yiliksek aktiviteleri nedeniyle, kimyasal tepkimelere
girebilmekte ve cevredeki canli ekosisteme zararl etkileri olan gesitli kimyasal
bilesikler olusturabilmektedirler. Ugucu organik bilesikler, i¢ ortamlarda genellikle
diisiik derisimlerde (ppm ve ppb) mevcut olup; dis ortamlardan havalandirma yoluyla
ulagan veya ortamdaki esyalardan (hali, yap1 malzemeleri vb.), temizlik
malzemelerinden, parfiim gibi kisisel bakim {iriinlerinden, sigara dumanindan
yayillan veya insan faaliyetleri sonucu olusan organik bilesikler olarak
tanimlanmaktadirlar. Yapilan aragtirmalar sonucunda 900’ den fazla i¢ ortamlarda

bulunabilen ugucu organik bilesik oldugu belirtilmistir (EPA, 2013).

Ugucu organik bilesiklerin, i¢ ortam havasindan uzaklastirilmasi veya derisimlerinin
kontrol altina alinmasi i¢in bir¢ok farkli teknik bulunmaktadir. Bu uzaklastirma
yontemlerinin her birinin kendi igerisinde avantajlar1 ve kullanim amaglarina yonelik
sinirlamalart bulunmaktadir (Khan vd., 2000). Sekil 1.1’ de UOB’lerin i¢ ortam
havasindan uzaklastirilmasi i¢in kullanilan yontemler yer almaktadir. Bu yontemler
arasinda aktif karbon adsorpsiyon yontemi; mevcut teknolojisinin gelismis olmasi,
diisiik maliyetli olmasi, ¢ok cesitli ugucu organik bilesikler iizerindeki etkinligi,
proses veriminin yiiksek olmasi ve kolayca adapte edilebilir olmasi nedeniyle en ¢ok

tercih edilen yontemlerden biridir.
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Sekil 1.1 : Ugucu organik bilesiklerin uzaklagtirma yontemlerinin
siniflandirilmasi (Khan vd. 2000).

Bu calisma kapsaminda, aktif karbon adsorpsiyon deneyleri igin referans olarak tek
bir ugucu organik bilesik kullanilmistir. Tercih edilen ugucu organik bilesik (UOB)
icin, ASHRAE 145-1 standardinda yer alan su maddeler referans alinmistir:

v" UOB, i¢ ortam havasinda bulunmalidir.

v UOB, insan sagligi iizerinde potansiyel bir saglik etkisi olugturmalidir.

v' UOB, analiz edilmesi ve gozlemlenmesi kolay olmali, ayrica ortamda
bulunan diger bilesenleri temsil edebilmelidir.

v Ekstra giivenlik Onlemleri gerektirmeden ortam ¢alisma kosullarinda

calismasi i¢in uygun olmalidir.

ASHRAE tarafindan 6nerilen bu kistaslar ve yapilan arastirmalar sonucunda aktif
karbon o6zelinde gergeklestirilecek deneysel ¢alismalar i¢in toluen ile galisilmasina

karar verilmistir.

Ic ortam havasinda bulunan ugucu organik bilesikler (UOB) gbz Oniinde
bulunduruldugunda toluen, BTEX (benzen, toluen, etilbezen, ksilen) grubu igerisinde
yer alan birincil seviyede ve nispeten yiiksek derisimlerde bir¢ok i¢ ve dis ortamlarda
var olabilen bir bilesiktir. EPA tarafindan yapilan bir arastirmada, 56 farkli ofis
ortamindan alinan i¢ ortam hava Orneklerinin tamaminda toluene rastlanmaktadir
(Lee vd., 2006). Ayrica, toluen laboratuar kosullarinda galismaya uygun, 6lgiimii ve
izlenebilirligi nispeten kolay olan bir aromatik bilesiktir. I¢ ortam havasinin
tyilestirilmesine olarak yapilan ¢aligmalarda genellikle referans bilesik olarak toluen

kullanildig1 belirlenmistir. Toluenin kaynama noktasinin (~110 °C) ortamda siklikla



bulunabilen yaklasik 35 UOB’nin (formaldehit hari¢) kaynama noktalarinin
ortalamasima olmasi1 da referans bilesik olarak bu c¢alismalarda kullanilmasinin

nedenleri arasindadir (Lee vd., 2006).

Aktif karbonlar, herhangi bir yapisal formiil veya kimyasal analiz ile karakterize
edilemeyen, oldukea yiiksek gozeneklilik ve yiizey alanma (500-2500 g/m?) sahip
grafitlestirilemeyen karbon ailesinden olan bir yapi1 olarak tanimlanmaktadirlar. Aktif
karbon yapilar1 fiziksel olarak molekiil biiyiikliiklerine ve sekillerine gore toz, graniil
veya pelet olarak iiretilebilmektedirler. Ayrica, 6zellikle gaz faz uygulamalarinda
kullanilmak {izere 0zel sekillerde (honeycomb vb.) veya kumas yapisindan da

uretilebilmektedirler.

Bu ¢aligmanin birinci amaci; farkli 6zelliklere sahip aktif karbonlarin ugucu organik
bilesikleri uzaklastirma performanslarinin dlgiilebilecegi bir test diizeneginin
kurulumu ve bu test diizeneginin 6zelliklerinin belirlenebilmesi ve uygun sartlarda
calistirilabilmesi igin &n deneylerin gerceklestirilmesidir. Ikinci olarak ise; sicaklik,
nem degerleri sabit tutularak cesitli deneysel parametrelerin (aktif karbon fiziksel
yapisi, ylizey alani, UOB baslangi¢ derisimi, gaz akis hiz1 vb.) ticari olarak temin
edilen aktif karbon numunelerinin performanslarina etkilenin incelenmesi ve

sonuglariin degerlendirilmesidir.



2. AKTIiF KARBON

2.1 Genel Karbon Tanimlar1

Karbon malzemeler, temel olarak elementel karbondan olusmaktadirlar. Karbon
atomumunun hibritlesme sekline bagli olarak, diger karbon atomlar1 ile bag yapma
sekilleri de farklilik gostermektedir. Karbon atomunun tii¢ farkli temel allotropik sekli
bulunmaktadir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006):

e Elmas, sert ve izotropik 3-D sekline sahip olup yapisindaki her bir karbon
atomu komsusu ile dort farkli o-bagi (sigma bagi) gergeklestirir. Bu durum,
kendisine kiibik bir yap1 olusturma 6zelligi saglar. Diger allotroplar arasinda
en yiikksek yogunluga sahip olup, 1s1l iletkenliginin ve ergime sicakliginin en

yiiksek oldugu sert bir malzemedir.

e Grafit, grafen (yalnizca bir grafit katmani) tabakalarinin olusturdugu katmanli
bir yapiya sahip olup komsu karbon atomlar1 ile o- ve =m- baglan
gerceklestirir. Grafit diizlemi van der Waals kuvvetlerinin etkisiyle paralel bir
siralanma gerceklestirir. Grafit, elmas yapisindan daha iyi 1s1l ve elektriksel

iletkenlik 6zelligi gostermektedir.

e Fulerenler, altmis ve daha fazla karbon atomunun bos bir kafes seklini
olusturmak suretiyle birbirlerine baglandigy, li¢ boyutlu karbon yapisi olarak

olusmaktadirlar.

Atomik boyutlarda bakildiginda bir¢ok karbon sekli, grafit allotrop kokeninden, yani
sp? yapisindan gelmektedir. Elmas benzeri yapiya sahip karbonlar ve fulerenlerden
tiireyen karbonlar daha sinirli bir cercevede kalmaktadirlar. Ugiincii boyutta kristal
dizilimleri goz Oniine alindiginda grafit allotropundan olusan karbonlar; grafitik
karbonlar veya grafitik yapida olmayan karbonlar olarak alt gruplara

ayrilmaktadirlar.



Grafitik olmayan karbon yapilari, grafit sekline doniistiiriilebilir veya grafit sekli
olusturulamayan karbonlar olarak kendi i¢inde ayrica gruplandirilmaktadir. Grafitik
olmayan, ancak 1sil uygulamalar ile grafit yapisi elde edilebilen karbonlar da
bulunmaktadir. Grafit sekli olusturamayan karbonlara ise atmosferik veya daha
diisiik basinglarda, yiiksek sicaklik uygulamalarina (~3000 °C) ragmen grafit formu
kazandirilamamaktadir. Sekil 2.1’ de karbon alotropundan olusan karbon temelli

malzemelerin smiflandirilmast yer almaktadir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon,
2006).
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Sekil 2.1 : Karbonun temel alotrop sekilleri ve bu sekillerden tiireyen diger
karbon yapilar1 (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).



2.2 Aktif Karbon Tanim ve Ozellikleri

Aktif karbonlar, genis bir spektrumda farkli 6zelliklere ve yapilara sahip karbon
ailesinin bir tyesidir. Aktif karbonlar; herhangi bir yapisal formiil veya kimyasal
analiz ile karakterize edilemeyen, oldukg¢a yiiksek gozeneklilik ve ylizey alanina
sahip, grafitlestirilemeyen karbonlu yapilar olarak tanimlanmaktadirlar. Aktif
karbonun hekzagonal kristal molekiil yapisi Sekil 2.2°’de goriilmektedir (Orbak,
2002).

“J 3;:&

0.3350m

‘ My

Sekil 2.2 : Grafit kristal yapisina sahip aktif karbonun molekiil yapis1 (Orbak, 2002).

Karbonun kristal yapisindaki bosluklar, gézenekli ve genis ylizey alanlarina sahip
aktif karbon yapisini olusturmaktadirlar. Aktif karbonlarin 6zgiil ylizey alanlari,
genel olarak 250-2500 m’g™ araliginda degisebilmektedirler (Marsh ve Rodriguez-
Reinoso, 2006). Aktif karbonlar, genis yiizey alanlar1 ve yiiksek gozenekli yapilari

nedeniyle, siingerimsi karbonlu yapilar olarak da tanimlanabilirler (Sekil 2.3). Bu

ozellikleri sayesinde gaz veya sividan adsorpsiyon yoluyla istenmeyen molekiillerin

500 pm

uzaklastirilmasinda etkinlik gostermektedirler.

Sekil 2.3 : Aktif karbonun gbzenek yapis1 — (a) Taramal1 elektron
mikroskobu (Chen, 2013), (b) Optik mikroskop.



Aktif karbonlar; adsorpsiyon kabiliyetleri sayesinde saflagtirma, agartma, koku
giderme, derisiklendirme, filtreleme ve ayrigtirma gibi bir¢ok fiziksel veya kimyasal
proseslerde genis kullanim alanlarina sahiptirler. Aktif karbonlarda kullanim alanina
gore aranilan Ozellikler farklilik gostermesine karsin genel olarak, genis yiizey
alanlari, yiiksek yiizey aktivitesi, uygun gozenek dagilimi ve mekanik dayanim
(sertlik ve asinmaya karst direng) tercih edilen en Onemli Karakteristik
Ozelliklerindendir. Bu 06zel yapilar, karbon igeren birgok hammaddeden
tiretilebilmektedirler. Diisiik inorganik igerigi ile yiiksek karbon igerigi ve kimyasal
aktiviteleri nedeniyle komiir, turba, odunsu ve bitkisel yapilar ile 6zellikle hindistan
cevizi kabugu gibi malzemelerden ticari olarak aktif karbon iiretiminde

yararlanilmaktadir.

2.3 Aktif Karbonun Tarihsel Gelisim Siireci

Aktif karbonun, eski ¢aglardan gilinlimiize kadar olan tarihsel siiregte bircok farkli
alanda kullanimina rastlanmistir. Aktif karbonun kullanimimin tarihsel olarak ¢ok
eskilere dayandigi bilinse de, ilk kullanim tarihini belirtmek miimkiin degildir. Bu
konudaki ilk kaynaklar, MO 3750 yillarinda Misir ve Siimerler’de odun komiiriiniin
bakir, ¢inko ve diger cevherlerden bronz elde etmek icin uygulanan indirgeme
islemlerinde kullanimindan bahsetmektedir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon,
2006). Gozenekli karbon yapisina ilaveten, adsorpsiyon Ozelliginin de
kesfedilmesiyle Antik Misir papiriislerinde (MO. 1500) tibbi amaglarla da
kullanildigindan s6z edilmektedir. Daha sonralar1 tip biliminin kurucularindan olan
Hipokrat (MO 400) ve Pliny (MS 50) tarafindan epilepsi, vertigo gibi bir¢ok
hastaliklarin, Ozellikle de mide rahatsizliklarinin tedavi stirecinde kullanimina
rastlanirken, glinlimiizde de agik ameliyatlardan sonra veya asir1 dozda ilag alimi
sonrasinda midenin temizlenmesi amaciyla kullanildigi bilinmektedir [1].
Hipokrat’in, igme suyundan kotii tat ve kokunun uzaklastirilmas: amaciyla odun
komiri ile muamele edilmesini Onerdigi bilinmektedir. O ¢aglardaki biitiin
kiiltiirlerde aktif karbon uygulamalarimin yayginlastiginin bir bagka kaniti da,
Fenikelilerin (MO 450) deniz yolculuklar1 sirasinda igme suyunu komiirlestirilmis
odun ficilarda saklamasi ile tat ve kokunun korundugu belirtilmistir [1]. 18. yiizyila
kadar olan siirecte kan, kemik, hayvansal ve odun temelli kaynaklardan elde edilen

toz seklindeki karbonun sivilarin saflastirilmasinda  kullanilmasina ragmen,



giinlimiizdeki en yaygin kullanim alanlarindan biri olan gaz faz uygulamalar
hakkinda herhangi bir kayit bulunamamistir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon,
2006).

Odun kémiiriiniin gaz adsorpsiyon &zelligi ilk olarak, 1773 yilinda Isvegli kimyager
Karl Wilhelm Scheele tarafindan saptanmistir. 1785 yilinda ise Rus akademisyen
Lowitz, aktif karbonun sivi ¢ozeltiden renk veren molekiillerin uzaklastirilmasi ile

renk giderme 6zelligine sahip oldugunu belirlemistir (Kiigiikgiil, 2004).

Aktif karbonun endiistriyel anlamdaki ilk uygulamas1, 1794 yilinda ingiltere’de seker
endistrisinde odun kOmiiriiniin kullanilarak, agartma/renk giderme isleminin
yapilmasidir. Giiniimiizde de aktif karbonlarm, renk giderme ve geri kazanma
amaciyla seker endiistrisinde halen kullanimlari mevcuttur (Kiigiikgiil, 2004). 1811
yilinda kemik koklarinin (bone-char), odun koklarindan daha etkin oldugu ve
hedeflenen Olgiilerde rejenere edilebildigi kanitlanmistir. 1817 yilinda ise, aktif
karbonun 1s1l rejenerasyonu iizerine ilk patent alinmistir. Aktif karbonun ilk biiyiik
Olcekli gaz faz uygulamasi ise, 1854 yilinda Londra Belediye Baskaninin biitiin alt
yapt drenaj havalandirma sitemlerinde odun komiirii kullanilan aktif karbon
filtrelerin kurulmasi ile gergeklesmistir. Daha sonraki yillarda Hunter, hindistan
cevizinden elde edilen aktif karbonun, gaz adsorpsiyon kapasitesinin bir¢ok farkli
tirdeki aktif karbon orneklerine gore ¢ok daha yiliksek oldugunu belirlemistir
(Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

Osterejko, 1900-1901 yillarinda aktif karbonun iiretimi i¢in iki farkli yontemi temel

alan {iretim prosesleri igin patent almistir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

e Metal kloriirler ile lignoseliilkozik malzemelerin karbonizasyonu (kimyasal

aktivasyonun temeli)

e Yiksek sicakliklarda buhar veya karbondioksit ile komiiriin kismi

gazlastirilmasi (fiziksel veya 1s1l aktivasyon temeli)

Patentlenen bu tiretim sekillerinde kimyasal ve buhar aktivasyon proseslerinin odun
bazli kaynaklardan yalnizca toz halinde aktif karbon (ticari isim: Eponit) elde
edilebildigi belirtilmistir. Kimyasal olarak aktive edilmis ilk ticari karbon ise (ticari
isim: Carboraffin), Aussig’de (Cek Cumhuriyeti-1914) aktivasyon ajan1 olarak ZnCl,
ve odun talast kullanilarak tretilmistir. 1911 yilinda seker iiretiminde kullanilan aktif

karbonu ise giiniimiizde halen faaliyet gdstermekte olan Norit adl1 firma Hollanda’



da tiretmigtir. Aktif karbonun endiistriyel proseslerde kullaniminin yani sira, tarihsel
stirecte goriildiigl tizere ilk kullanim amact olan saglik uygulamalar1 da halen devam

etmektedir. (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

Birinci diinya savasi, ayn1 zamanda aktif karbonun gelisim siirecinde de bir doniim
noktasini teskil etmistir. Kisisel korunma amaciyla kullanimi, ilk defa bu savas
sirasinda  giindeme gelmistir. Almanlar, saldirilarinda kullandiklar1  kimyasal
zehirleyici gazlarin kendi askerlerini de etkilemesi iizerine korunma saglamak
amaciyla aktif karbonlar1 kullanmislardir. Prof. Nikolai Zelinski (Moskova
Universitesi), aktif karbonun kapali kii¢iik bir hacim icerisinde paketlenerek gaz
maskelerinde kullanilmasi fikrini ortaya koymustur. Kisa bir siire sonra ABD’ de,
hindistan cevizi temelli graniiler aktif karbonun kapali bir hacme yerlestirilerek,
zehirli gazlarin uzaklastirllmasi amaciyla kullanilmasi i¢in yogun bir arastirma
programi baslatilmigtir. Bu aragtirmalar sirasinda kullanilan aktif karbonlar, nispeten
kiicik gozenek boyutlarina sahip olup gaz fazi uygulamalarina uygun olarak

secilmistir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

20. ylizyila bakildiginda ise, sanayi devriminin gelisimi ile birlikte yeni diizenlemeler
ve yasalar ortaya c¢ikmistir. Bu durumun aktif karbon gelisimine katkisi
incelendiginde, su kaynaklar1 (atik su, igme suyu vb.) ve hava kirliligi/temiz gaz
uygulamalarinda c¢evresel diizenlemelerin getirilmesi ve degerli kimyasallarin
ekonomik yollarla geri kazanim uygulamalar: ile aktif karbonun biiyiik bir énem
kazandigi ve kullaniminin hizla yayginlastigi goriillmektedir (Menendez-Diaz ve
Martin-Gullon, 2006).

Geligsimini giiniimiizde de devam eden aktif karbonlarin ticari olarak veya bilimsel
arastirmalarda kontrollii kosullar altinda diizenli dizilimleri ile farkli uygulamalarda
da kullanilabilir 6zelliklerde tiretimleri miimkiin olmaktadir. Bununla birlikte, son
yillarda gelisen teknoloji sayesinde viskoz yapay ipek (rayon) (1966), saran (1970),
fenol formaldehit reginesi (1980) veya komiir ziftinden (1985) elde edilen aktif
karbon lif ve kumasa olan egilim ile kullanim alanlarindaki c¢esitlilik ve yayginlik

artmaktadir. (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).
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2.4 Adsorpsiyon

Akiskan molekiillerin, kat1 adsorbent maddenin yiizeylerinde ve gbzenekli yapilarda
katinin i¢ bolgelerinde hapsedilmesi sonucunda bulundugu ortamdan ayrilmasina
adsorpsiyon adi verilmektedir. Adsorpsiyon, adsorbent ve adsorban maddenin sinir
yiizeylerinde molekiiller arasi kuvvetlerin ¢ekim kuvvetleri ile itici kuvvetlerin
etkileri sonucunda olugsmaktadir. Adsorpsiyon, fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki
alt baslik altinda incelenmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda, fiziksel kuvvetler (van der
Waals kuvvetleri) ile elektrostatik ve polarizasyon kuvvetleri etkisi altinda, adsorban
molekiillerin kat1 ylizeylerde zayif fiziksel baglarla baglanmasi ile tutunma
gerceklestirebilmektedir. Baglanan molekiillerin kimyasal yapisinda bir degisiklik
gerceklesmezken, cogu durumda fiziksel adsorpsiyon tersinir olarak gerceklesen bir
proses olarak tamimlanir. Yapidaki bu tutunmanin o6zellikleri farkli parametreler
tarafindan  etkilenmektedir. Degiskenlerin  etkileri, fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonda farkli yonelimler gosterebilmektedir. Fiziksel adsorpsiyonda; sicaklik,
basing, nem, kat1 kiitlenin yiizeyi ile gaz molekiilleri arasindaki potansiyel etkilesim
gibi degiskenler onemlidir. Kimyasal adsorpsiyonda ise; adsorbe olan madde ve
adsorbent arasinda giiglii bir kimyasal baglanma gergeklesirken, kolay tersinir bir
yapt olusumu gerceklesmemektedir. Kimyasal adsorpsiyona etki eden degiskenler
ise; kimyasal etkilesim, kati kiitledeki kimyasal katkilarin derisimi ve tiirii, sicaklik,

basing ve nem olarak siralanabilir (Condon, 2006; EPA 2013).

2.4.1 Adsorpsiyon basamaklari

Adsorpsiyon islemi, birka¢ adimda olusmaktadir. Birinci adimda, adsorban
molekiillerin bulunduklar1 hacimden adsorbent ylizeylere transferleri gergeklesir.
Ikinci adimda, adsorbe olan bu molekiiller, adsorbentin dis yiizeylerinden &nce
makro gozeneklere, ardindan gegis gdzenekleri olan mezo gozeneklere ve son olarak
da mikro gozeneklere dogru difiize olurlar. Bir¢cok adsorpsiyon isleminde, esas
adsorpsiyonun, yani tutunmanin gergeklestigi gézenekler mikro gozeneklerdir. Bu
nedenle, mikro gozeneklerin ayni zamanda adsorbent yapisinin ylizey alanimi
belirlemede biiyiik dlgiide etkili oldugu sdylenebilir. Ugiincii adimda ise molekiiller,
gozeneklerin ylizeylerine dogru adsorbe olmaya baslarlar. Sekil 2.4’ de kiitle
transferi, diflizyon ve adsorpsiyon adimlarini iceren genel bir ¢izim yer almaktadir.

Adsorbe olan molekiilerin icerisinde bulundugu derisik hacim ile temas ettigi
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adsorbent arasindaki derisim farkliliklarindan, birinci ve ikinci adim olugmaktadir.
Uciincii adimda ise, adsobent yiizeyi ile molekiiller arasinda fiziksel bir baglanma
gerceklesmektedir. Birbirleri ile temas yogunlugunun en fazla oldugu bu adim,

birinci ve ikinci adima gore daha hizli gergeklesmektedir (EPA, 2013).

1. adim: Adsorbent yiizeye 2. adim: Adsorbent 3. adim: Gézenek
kiitle transferi gozeneklerine diflizyon yiizeylerine adsorpsiyon

Kati icerisine

Uzaklagan Uzaklagan Uzaklagan Yiizevierd adsorbe olan
i i i iizeylerde

moleklller molektller molektller adsorbe coziinen madde
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Sekil 2.4 : Adsorpsiyon basamaklar1 ve adsorbanin tutunma mekanizmasi
(EPA, 2013; Perry, 2008).

2.5 Aktif Karbon Uretimi

Aktif karbon {iretim prosesi temelde, ugucu organik bilesiklerin uzaklastirilmasi ve
farkli islemler sonucunda hammadde yapisinda gozeneklilik yaratilarak malzemeye
yeni bir fonksiyon kazandirilmas: olarak tanimlanmaktadir. Hammaddeye sicaklik
uygulamalar1 sonucunda, yani ‘aktive’ edildiginde, bir kisim bilesenler yapidan
ayrilmakta ve sonugta gozenekli bir yap1 olusmaktadir. Aktif karbonu diger
adsorbanlardan ayiran en 6nemli 6zelligi, gelismis bir gozenek agina sahip olmasi ve
kontrol  edilebilirligi  sayesinde  benzer  Ozellikte malzeme iretiminin

gerceklestirilebilir olmasidir.

2.5.1 Uretimde kullanilan hammaddeler

Genel olarak, karbonca zengin ve grafitlestirilemeyen birgok organik malzeme aktif
karbon iiretiminde kullanilabilmektedir. Bu malzemeler, karbonizasyon sirasinda
ergimeye ugramadan baslangigtaki sekillerini koruyarak yapidan uzaklasan bilesenler
sayesinde gozenekli karbon yapisini olustururlar (yari-kok). Ozellikle odunsu
yapilar, lignoseliillozik biyokiitle yapilart (hindistan cevizi kabugu, meyve

cekirdekleri, bitkisel atiklar), komiir, petrol koku vb. malzemeler aktif karbon
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doniistimii i¢in siklikla kullanilan hammaddeler arasindadirlar. Bu hammaddeler;
ucuz olmalari, nispeten yiiksek oranda karbon igermeleri ve diisitk oranda inorganik

bilesenlere sahip olmalar1 nedeniyle, aktif karbon liretiminde kullanilmaktadirlar

(Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

Aktif karbonun son iirlin yapisi, biliylik Olgiide elde edildigi hammaddenin
ozelliklerine bagli olmaktadir. Ancak, uygulama alanina uygun aktivasyon prosesi
secilerek son triine farkli Ozellikler de kazandirilmas: miimkiindir. Aktif karbon
tiretiminde, hammaddenin se¢imi son iirliniin Ozelliklerini belirlemede oldukg¢a
onemlidir. Bu nedenle, hammadde se¢iminde uyulmasi gereken bazi kriterler 6n

plana ¢ikmaktadir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006; Cuhadar, 2005):

e Yiksek adsorpsiyon kapasitesi, uygun yogunluk ve sertlik o0zelligi
saglayabilmesi muhtemel bir hammadde se¢imi gereklidir.

e Inorganik malzeme gbzenekli olmayan bir yapida oldugundan, adsorpsiyon
kapasitesini diigiirmektedir. Bu nedenle, hammaddenin diisiik inorganik
icerige sahip olmasi tercih edilir.

e Hammadde kaynaginin siirdiiriilebilir olmasina, hammaddeye ulasilabilirligin
kolay ve diisiik maliyetli olmasina dikkat edilir.

e Hammaddenin depolama siirecinde diisiik bozunma 6zelligine sahip olmasi
beklenir.

e Kolay aktive olabilecek hammaddeler tercih edilmektedir.

Aktif karbon iiretiminde siklikla kullanilan hammaddeler, 06zellikleri ve
olusturduklar1 aktif karbon yapisi Cizelge 2.1° de listelenmistir. Cizelge 2.1
incelendiginde, aktif karbonun uygulama alanina uygun hammadde se¢iminin 6nemi

On plana ¢ikmaktadir.
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Cizelge 2.1 : Aktif karbon iiretiminde kullanilan bazt hammaddelerin 6zellikleri
(Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

Karbon Ucucu Madde Yogunluk  Kiil  Aktif Karbon

Hammadde o' o) (o4 kkbag) (cm*g)) (%ad)  Yapisi
Odun 40-50 55- 65 04088 0312 rumusak genis
gbzenek hacmi
Linyit 35-40 58-60 0.3-0.4 515 umusak, genis
gbzenek hacmi
Sert, genis
E“ll)d'!( 30-45 55-60 1.4 N/A  mikro gozenck
abusu hacmi
Yumusak Orta sert, orta
—— 65-80 20-30 1.25-15 212 gijenck hacmi
Petrol koku 70-85 15-20 1.35 0.5.0.7 Ortasert orta
gbzenek hacmi
Sert komiir 70-75 10-15 1.45 5-15 S?rt» genig
gbzenek hacmi
Bitiimlii Sert, genis
Kbmiir 80-91 14-40 N/A NIA o zenck hacmi
Antrasit 85-95 5-10 1518 015 Sert, genis

gozenek hacmi

kkb: Kuru-kiilsiiz bazda, N/A: Bilgi bulunamamustir.

Odun, talas, hindistan cevizi, findik kabugu veya meyve ¢ekirdekleri gibi seliilozik
hammadde yapilar1 genellikle kimyasal yolla aktive edilirler. Hindistan cevizi, findik
kabugu ve meyve cekirdekleri gibi bazi hammaddelerin aktivasyonu igin ayni
zamanda 1s1l aktivasyon yontemleri de tercih edilmektedir. Ancak, genel egilim
hammaddeye ulagilabilirlik, maliyet ve uygun Ozellikleri nedeniyle, 0©zel
uygulamalara hazirlanacak aktif karbonlar harig, turba ve cesitli kdmiir cinsleri ile

hindistan cevizi kabugunun hammadde olarak kullanimidir.

Sert komiirler; graniiler boyutlarda, gdzenek yapisi gelistirilmis sert ve daha yiiksek
maliyetli aktif karbon {iretiminde tercih edilmektedirler. Bu tip komiirler, dogasi
geregi geng komiirlere gore daha az gozenekli yapiya sahiptirler. Bu durumda, aktif
karbon olarak dogrudan kullanimlar yeterli olmadigindan aktivasyon islemleri ile
gozenek yapisinin gelistirilmesi gerekmektedir. Diisiik dereceli komiirler ise (turba,
linyit vb.), karbonizasyon sirasinda ergimeye ugramazlar. Bu tip malzemeler genis-
gozenekli boyut dagilimmna sahip aktif karbon iiretiminde kullanilirlar. Turba ve
linyit 6zellikle ABD ve Avrupa iilkelerinde aktif karbon iiretiminde kullanilan
hammaddelerdendir. Genellikle bu iki tip karbon kaynagi sivi faz uygulamalarinda
kullanilacak olan aktif karbonlarin iiretiminde kullanilmaktadirlar. Ayn1 zamanda,
komiirden aktif karbon iiretim verimi, lignoseliilozik yapilardan daha yiiksek olup ag.

%30 un iizerindedir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).
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Bitiimlii komiirler ise aktif karbon iiretiminde hammadde olarak kullanildiginda 1s1l
islem sirasinda genellikle yumusama gibi sorunlarla karsilasildigi belirtilmistir. Bu
problemin o6nlenebilmesi igin, komiiriin hava ile 6n oksidasyon islemine tabi
tutulmasi gerekmektedir. Bu 6n islemleri geleneksel karbonizasyon islemi takip eder.
Ancak, oksidasyon iglemi sirasinda ¢ikan 1s1, sicaklik kontrolinii de
zorlastirmaktadir. Diisiik dereceli kdmiirler, yiiksek ugucu organik madde igerikleri
ve diisiik yumusama sicakliklar1 nedeniyle baz1 durumlarda 6n oksidasyon islemine
tabi tutulmadan sertlik dereceleri diisiik pelet veya graniiler aktif karbon tiretimi i¢in

de kullanilmaktadirlar.

Daha giincel iiriinler olan ve siklikla gaz faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbon
lifler ve kumaslarin ticari tretimlerinde genellikle sentetik ipek, poliakrilonitril
(PAN), fenolik recine, asetat, petrol ve komiir katraninin kullanimi yaygin olarak
goriilmektedir. Ticari aktif karbon kumaglarin tiretiminde genellikle 1s1l islem
oncesinde, Lewis asit ¢ozeltisi katilmis viskoz yapay ipek hammaddesi kullanildig:

belirtilmistir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

Aktif karbon hammaddesi olarak kullanilacak bir¢ok farkli karbon igerikli malzeme
grubu bulunmasina ragmen, son liriinde bulunmasi istenen 6zellikler (gozenek yapisi,
adsorpsiyon verimi, fiziksel/kimyasal/fizikokimyasal 6zellikler) ve iiretim prosesinin
yapist itibariyle sadece bir kismu ticari olarak aktif karbon iiretiminde
kullanilmaktadir.  Kullanilan hammadde, iriiniin  kullanim alanina  gore
degismektedir. Dolayisiyla aktif karbon iiretimi i¢in hammadde sec¢im kriterleri de

uygulanacagi alana gore degerlendirilmelidir.

2.5.2 Uretimde uygulanan 6n islemler

Aktif karbon iiretimi i¢in kullanilabilecek bazi hammaddeler aktivasyon Oncesinde
bir 6n islem gerektirebilir. Ornegin, toz veya graniiler aktif karbon iiretimi igin
hammaddenin, 6giitme ve eleme gibi 6n islemlerle uygun tanecik biiyiikliigiine
getirilmesi gerekmektedir. Hammaddedeki istenmeyen safsizliklar veya mineral
maddelerin giderilmesi amaciyla ise, yikama veya asit ile muamele islemleri de bazi

durumlarda uygulanmaktadirlar.

Ozellikle hammadde yumusama egilimi gdsterebilecek bir komiir yapisina sahip ise,
On oksidasyon islemi uygulanmaktadir. Hava kullanilarak ger¢eklestirilen uzun siireli

ve 453-573 °C sicaklik araligindaki bu oksidasyon isleminde kdmiiriin yapist ¢apraz
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baglanma ile stabilize olarak karbonizasyon sirasinda yapinin yumusamasi

onlenebilir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

Bazi1 durumlarda hammadde 6nce toz haline getirilir, briketlenir ve tekrar ogiitiilerek
istenilen tanecik boyutuna ulasilir. Bu uygulama genellikle, diisiik uguculuga sahip
orta ve yiksek dereceli komiir gibi hammaddeler icgin gerceklestirilir. Bu
hammaddelerde mezo ve makro gozenek yapisi karbonizasyon agamasinda yeterince
gelistirilemediginden, aktivasyon ajani bir sonraki adiminin gergeklestirilebilmesi
icin gozeneklere difiize olamaz. Briketlerin tekrar Ogiitiilmesi sonucunda graniiler
yapida olusturulan yeni ¢entikler ile gozenekler arasindaki taginim ag1 gelistirilerek
aktivasyon ajaninin daha rahat bir sekilde gozeneklere difiize olmasi saglanir. Aktif
karbonlarin hammaddeden itibaren son iiriin elde edilmesine kadar genel tiretim akis

semas1 Sekil 2.5 de gdsterilmistir.

On %er
4 N
| v

— Boyutlama
Yikama
Karbonizasyon = Aktivasyon

BEL1R,

Hammadde Oksidasyon
= Yap1 degistirme

\ J (7
Ogiitme [ Eleme €= Boyutlama

Toz Aktif Graniiler |3 Pelet Aktif
Karbon Aktif Karbon

Sekil 2.5 : Hammaddeden aktif karbon tiretimi akis semas1 (Orbak, 2002).

2.5.3 Karbonizasyon

Aktif karbon iiretiminde hammaddenin iiretim sartlarina uygun hale getirilebilmesi
icin uygulanan oOn islemlerinin ardindan “Karbonizasyon” adimi uygulanir.
Karbonizasyon adimi, aktif karbon toplam iiretim verimi i¢in kritik bir asamadir.
Karbonizasyon sirasinda, aktif karbona adsorpsiyon 0zelligi kazandiracak olan

gozenek yapisi bu asamada sekillenmeye baslar. Bu olusum sonraki asamalar1 da
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etkileyecegi i¢in olduk¢a Onemlidir. Karbonizasyon, karbon igeren malzemelerin
(komiir, odun vb.) inert kosullar altinda 1sil etkiyle indirgenme islemi seklinde
tanimlanirlar. Isil indirgenme, kismi veya tamamen ucucu organik bilesiklerin
uzaklastirilmas:  seklinde uygulanir. Karbonizasyon prosesinde, uygulanan 1sil
islemler sonucunda istenilen oOzelliklerde (gozenek yapisi, sertlik, yogunluk
acisindan) yari kok elde edilmesi amaglanmaktadir (Menendez-Diaz ve Martin-
Gullon, 2006).

Karbonlu bir hammaddenin karbonizasyon prosesi sirasinda gerceklesen tepkimeleri
Sekil 2.6” da genel olarak goriilmektedir. Sekil 2.6’ ya gore, organik makromolekiiler
yaptya sahip hammadde, 1sil islemler sonucunda pargalanarak daha kiigiik

molekiillere ayrilmaktadir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006):

e Gaz fazi; hidrojence zengin, hafif hidrokarbonlar ve katran agirliklidir.

e Kati faz; karbonca zengin olup kok veya yari-kok olarak isimlendirilir.

Ugucu
tninler

Uguculastirma * Ikincil
y pargalanma

Yoguyma
Kat: tabakas:
binkme

Hammadde

Yarikok

Sekil 2.6 : Karbon i¢eren hammaddelerin karbonizasyon tepkimeleri
(Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

Karbon igeren katt hammaddeden oncelikli olarak gazlar ve ugucu bilesenler ayrilir.
Kat1 yapidan ayrilan gaz fazli bilesenler bir¢ok kararsiz radikal tiiriin olusumunu
saglar. Buhar faz1 igerisinde yer alan bu bilesikler, ortamda kalma zamani ve
sicakliga bagl olarak kendi aralarinda da ikincil tepkimelere (~500°C) girerek ikincil
tirtinleri olusturabilirler. Artan sicaklikla beraber, gaz fazinda gerc¢eklesen ikincil
tepkimeler yliksek sicaklarda metan, hidrojen ve kurum olusmasina neden olurlar.
Isil islem, eger yiiksek 1sitma hizlarinda gergeklestirilirse kraking (pargalanma)
tepkimeleri ¢ok hizli bir sekilde gerceklesir ve yeni bilesenler yari-kok iizerinde

birikebilirler. Yari-kokun 6zelliklerinin anlasilabilesi i¢in karbonizasyon agamasinda
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gerceklesen kimyasal tepkimeler ve olusum oOzellikleri dikkatlice incelenmelidir

(Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

Yari-kokun olugmasi, tepkimeye giren hammaddeye bagli olarak karbon igeriginin
ve aromatikliginin zenginlestirilmesi olarak belirtilir. Hammaddeden karbonizasyon
sirasinda uzaklasan kiitle ile birlikte yeni fonksiyonel gruplarin olusumu ve koprii
zincirlerin ortaya ¢ikmasinin ardindan yapida bosluklarin olusumu baslar. Geriye
kalan yari-kok diizensiz dizilimlere sahip grafitik kristallerin bir araya gelmesiyle
olusan bir yap1 olarak belirir. Bu kristaller arasinda kalan kiiclik bosluklar (mikro
gozenekler), genellikle bu asamada makro/mezo gozeneklerin ulasim aglar1 kurum
birikimi (6zellikle yiiksek sicaklik ve yiiksek 1sitma hizi uygulamalari sonucunda) ile
tikanmis oldugundan yari-kok yilizeyinden erisilemeyen bosluklar olarak olusurlar.
Yiiksek 1sitma hizi, ugucu bilesiklerin hizla uzaklagmasini saglayarak, kati
tanecilerde makro ve mezo gozenek ag ulagimimin gelisimini olumlu yodnde
etkilerken, son iirlin olan katinin diisiik yogunluk, diisiik asinma dayanimi ve sertlik
olarak Ozelliklerine katkida bulunmaktadir. Ancak, yavas 1sitma hizlarinda
uygulanan karbonizasyonda, hizli 1sitmaya gore son iirliniin sertlik ve yogunluk
degerleri daha yiiksektir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006). Yogun ve sert
yapida bir aktif karbon iiretimi i¢in karbonizasyon asamasindaki uygun kosullarin;
diisiik 1sitma hizlar1 ve ¢ok yiiksek olmayan bir sicaklik degeri ile uzun kalma

stireleri oldugu belirtilmistir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

2.5.4 Aktivasyon

Karbonizasyon adiminin ardindan, olusan malzeme yeni var olmaya baslayan
gbzenek yapilarini icermektedir ve adsorban malzeme olarak kullanilmak iizere

gelistirilmeye yani aktive edilmeye ihtiyaci vardir.

Aktivasyon isleminde; diizgiin yapidaki grafit tabakalar, kullanilan ajanlar tarafindan
deforme edilerek gbzenekli bir yapmin olusumu ve gelisimi saglanmaktadir.
Karbonizasyon sonucunda elde edilmis olan malzemenin adsorpsiyon potansiyelinin
gelistirilebilmesi ve yeni yapisal Ozellikler kazandirilabilmesi i¢in, genel olarak
endiistriyel proseslerde iki farkli yontem uygulanmaktadir. Birinci yoOntem;
karbonun, gazlastirma ajani olan buhar, CO, vb. gazlar ile ayr1 proseslerde veya gaz
karisimi olarak kullanilmasiyla fiziksel olarak modifikasyonunu saglayacak olan

aktivasyon yontemidir. Bu yontem, isi/ veya fiziksel aktivasyon olarak isimlendirilir.
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Diger bir yontem ise; fosforik asit, ¢inko kloriir veya potasyum hidroksit vb.
kimyasal katkilar ile yapisal modifikasyon sonucunda gozenek yapisinin
gelistirilmesidir. Bu y6ntem ise, kimyasal aktivasyon olarak isimlendirilmektedir
(Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

Aktif karbon iiretiminde, gbzeneklerin yapist ve boyut dagilimlari hammaddeye ve
karbonizasyonun kosullarina bagli olarak degismektedir. Ileri asamalarda ise
(aktivasyon), gozeneklerin geliserek komsu gbzenekler ile birlesmesiyle daha biiylik
capli gozeneklerin (mezo/makro) olusumu ger¢eklesmektedir. Aynm1 zamanda bu
olusan gozenekler ile mikro gozeneklere ulasim kanallart agilirken yeni mikro
gozenek olusumlari da desteklenmektedir. Aktivasyon sirasinda kullanilan
aktivasyon ajanina ve aktivasyon siiresine bagli olarak, gozenek cap dagilimi da
degisiklik gostermektedir. Aktivasyon islemi ayni zamanda kiitle kaybina sebep
oldugundan, ekonomik olarak diisiintildiigiinde belirli bir optimum siire de sz

konusu olmaktadir.

Endiistriyel adsorpsiyon proseslerinde, gozenekli karbon yapisinin son derece
gelismis olmasi beklenir. Bu gibi durumlarda, kimyasal ve fiziksel aktivasyon
prosesleri istenilen O6zelliklerde aktif karbon iiretimini saglamak amaciyla her iki

yontemin uygulandigi durumlar da vardir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

Farkli yapidaki hammaddeler, kimyasal yapisina ve aktif alanlarinin varligina gore
aktivasyon prosesi ve gozeneklerin gelisimi konusunda farklilik gostermektedirler.
Baz1 hammaddelerin mineral igerikleri gazlastirma sirasinda az da olsa katalizor
olarak gorev alabilmektedirler. Karbon yapisinda yer alan alkali metal oksit ve

karbonatlar da katalizor olarak sistemi etkileyebilmektedirler.

Buhar aktivasyonu, hemen hemen tiim {ilkelerde aktif karbon fiireticilerinin siklikla
kullanmay1 tercih ettikleri bir yontemdir. Buhar aktivasyonu yontemiyle, hammadde
ozellikleri goz 6niinde bulundurularak (kiil igerigi %10°dan az) ortalama 1000 m*/g
ylizey alant ve %350 aktivasyon doniisiim orani elde edilebilmektedir. Buhar
aktivasyonu ile Uretilen aktif karbonlar, genellikle mikro gdzenek yapisina sahip
olup, bu gozenek yapilari aktivasyon orani ile gelistirilebilmektedir (Menendez-Diaz
ve Martin-Gullon, 2006). Aktivasyon sonucunda elde edilen {iriin; kullanim amacina
gore, kurutma, asitle yikama veya kimyasal katkilandirma gibi farkli islemlere de

tabi tutulabilmektedir.
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2.6 Aktif Karbonun Ozelliklerinin Belirlenmesi

Aktif karbonun iiretim prosesinde uygulanan karbonizasyon veya aktivasyon
islemleri neticesinde olusan gozenekli yapi, adsorpsiyon prosesleri i¢in gerekli genis
yiizey alanlarini meydana getirmektedir. Bununla birlikte, aktif karbonun
adsorpsiyon Ozelliklerini belirleyen baska ozellikleri de bulunmaktadir. Uygulama
alanina en uygun adsorbent seciminin gerceklestirilebilmesi i¢in, aktif karbonun

fiziksel, kimyasal ve adsorpsiyon 6zellikleri ayr1 ayr1 irdelenmelidir.

Genel olarak; aktif karbonun gozenek yapis1i kapasitesini, kimyasal yapisi
adsorbentler ile etkilesimini, aktif bolgeler ise gerceklesecek kimyasal adsorpsiyon
ozelliklerini belirlemektedirler. Aktif karbon segerken adsorptif davraniglarinin yani
sira gozenek yapist, boyut dagilimi veya yiizey alaninin disindaki diger 6zelliklerinin
de goz Oniinde bulundurulmasi gerekmektedir. Aktif karbonun seciminde kiyas
kriterleri olarak kullanilan o&zellikleri Sekil 2.7° de smiflandirilmigtir. Bir aktif
karbonun karakteristik 6zelliklerini, hammaddenin 6zelliklerinden tiretim yontemine
kadar birgok degisken etkileyebilmektedir. Ornegin; aym yiizey alanina sahip iki
aktif karbonun iiretim yontemi farkliliklarindan dolay1 adsorptif ozellikleri de

birbirinden farklilik gosterebilmektedir.

Fiziko-Kimyasal Kimyasal Adsorptif
Karakteristik Karakteristik karakteristik

[ Sertlik ] .. . .. Yﬁzey alani
" Gériiniir yogunluk | Oksijen igerigi l : I
T Kulicerigi | — _ lyotsayisi |
. Nem icerigi ] Hidrojen icerigi I Metilen mavisi sayisi ]
____pHdegeri | Yiizey kimyas | CTCaktivitesi

Partikiil boyut (fonksiyonel :
daglllml gruplarln Varhgl) l Benzen adSOfpSlyonU

Sekil 2.7 . Aktif karbon 6zelliklerinin siniflandirilmasi
(Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006).

Aktif karbon {iretiminde uygulanan karbonizasyon veya gazlastirma islemleri
sirasinda karbon yapisindaki kiitle kaybi arttikga, gozenekliligi arttigr igin
adsorpsiyon kapasitesi de artmaktadir. Ancak, kiitle kaybi ile birlikte mikro
gozenekler, mezo ve makro gozeneklere dogru genislerken (mikro gdzeneklerin

duvarlan yikilarak birlesim sonucu ¢aplarinda artis gerceklesir) biiyiik molekiillerin
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adsorpsorplanma yeteneginde artis olmasina karsin, kiiciik molekiiller gézenekler
arasinda hapsolmadan desorpsiyona ugrayarak geri salinabilmektedirler. Bu durumda
adsorplanacak kimyasalin 6zelliklerinin bilinmesi, bu 6zelliklere uygun aktif karbon
secimi acisindan olduk¢a &nemlidir. Uretim sirasinda uygulanan isitma hizinin,
aktivasyon i¢in seg¢ilen yontemin ve uygulama siiresinin de olusacak son {iriiniin

yapisini ve uygulama alanini etkiledigi belirtilmektedir.

2.6.1 Kimyasal ozellikler

Aktif karbonlarin adsorpsiyon 6zellikleri, gézenek yapisi vb. 6zelliklerinin yani sira
kimyasal bilesimine de bagl olarak degisim gostermektedir. Baslangic mikrokristal
yapisindaki etkilesimler, karbon iskeletindeki elektron bulutlarinin diizeninin
degismesine neden olur. Sonug olarak, eslesmemis veya tamamlanmamis degerlikli
elektronlar (6zellikle polar veya polarize olabilen maddeler) olusur. Bu durum, aktif
karbonun oOzellikle polar yapidaki maddeler igin adsorpsiyon ozelliklerini

etkilemektedir.

Aktif karbonun kimyasal yapist iki farkli yapida bulunan gruplardan olusmaktadir.
Birinci grup, kimyasal olarak aktif karbona bagli hidrojen ve oksijen elementlerini
icermektedir. Bu grup hammaddenin baslangigtaki kimyasal igeriginden veya aktif
karbon iiretimindeki ideal olmayan karbonizasyon veya aktivasyon islemleri
sonucunda yapida yer alabilmektedir. Ikinci grup ise, iiriiniin kiili ve organik
kisimlarmi igermektedir. Aktif karbonun biraktigi kiil miktar1 bilesimine gore

cesitlilik gostermektedir (Smisek ve Cerny, 1970).

Tipik bir aktif karbonun bilesimi %85-90 C, %0.5 H, %0.5 N, %1 O, %1 S ve % 5-6
kiil olarak belirlenmistir. Ancak, kimyasal igerigi aktif karbonun kalitesi veya
adsorpsiyon oOzellikleri hakkinda bir yorum getirmeye yeterli olmamaktadir

(Cuhadar, 2005).

Aktif karbon yapisindaki fonksiyonel gruplar da aktivasyon yontemine bagli olarak
degiskenlik gostermekle birlikte, aktif karbonun iiretildigi hammaddenin yapisina da
bagl olarak olugsmaktadir.

2.6.2 Fiziksel ozelikler

Aktif karbonun adsorptif ve fiziksel 6zelliklerinin kiyaslanabilmesi i¢in ASTM,

AWWA ve diger organizasyonlar tarafindan belirlenmis standart testler
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bulunmaktadir (Cizelge 2.2). Aktif karbon kalite kontrolii ve uygulama alanlarina
gore se¢im kriterleri i¢cin bu standart testler sayesinde lireticilerinden temin edilen

karbonlarin 6zelliklerinde giivenilir bir karsilastirma saglanmaktadir.

Cizelge 2.2 : Aktif karbona uygulanan standart testlerin siniflandirilmasi (Marsh ve
Rodriguez-Reinoso, 2006; Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006)

Adsopsiyon Ozellikleri

I¢ yiizey alanimin dlgiisii (kiigiik molekiillii yapilarin

Iyot saysi adsorpsiyonu icin bir kiyas)

Metilen mavisi

adsorpsiyonu Biiytik molekiillii yapilarin adsorpsiyon kapasitesinin 6l¢iisii

Fenol adsorpsiyonu I¢me suyundaki uygulamalarinda aktif karbonun kullanilabilirlik

kriteri
Melas sayisi Seker endiistrisinde aktif karbonun kullanilabilirlik kriteri
Biitan adsorpsiyon  Gaz faz uygulamalarinda aktif karbonun uygulanabilirliginin
sayisi kriteri (¢oziicli geri kazanimi vb.)

Fiziksel Ozellikleri

Yi18in yogunlugu Aktif karbonun filtrasyon hacminin degeri
Tanecik boyutu Adsorpsiyon kinetigini ve akis karakterini belirleyen parametre
Mekanik dayanim
(sertlik, asinma Proses sirasinda aginma ve kopmalara karg1 gosterdigi dayanim

dayanimi vb.)

Kimyasal ve Fiziko-Kimyasal Ozellikler

Aktif karbonun saflig1 hakkinda bilgi ve bazi uygulamalarda
kullanilabilirlik kriteri

Tutusma sicakh@ Sicak hava ortamindaki uygulamalarda uygulanabilirlik sinirt

Nem ve kiil miktar

Sistemi etkileyebilecek inorganik ve yiizey gruplarimin varligi ile

pH degeri asidik veya bazik karaktere sahip oldugunun gostergesi

Graniil veya pelet formundaki aktif karbonlarin, hammaddeye ve aktivasyon
derecesine bagli olarak gosterdikleri sertlik dereceleri, gaz faz uygulamalarinda
onemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Mekanik dayanim, sertlik ve
asmnma dayanimi olarak iki ayr sekilde incelenir ve yapida asinma ve kopmalara
kars1 direncinin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Genellikle, hindistan cevizi
kabugundan elde edilen aktif karbonun sertlik derecesi digerlerine gbre oldukca
yiiksek olup, dar mikro gézenek yapisi ile gaz faz uygulamalari i¢in iyi bir adsorban
ozelligi tasidigr belirtilmistir. Bunun nedeni olarak, hindistan cevizi kabugunun

iceriginde yer alan potasyum igeren mineral madde olarak gosterilmektedir.

Aktif karbonun hammaddeye bagli olarak degiskenlik gosterebilen pH degeri,
sistemi etkileyebilecek inorganik ve ylizey gruplarinin varliginda asidik veya bazik

karaktere sahip oldugunun bir gostergesidir. Ornegin, hindistan cevizi kabugundan
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elde edilen aktif karbon genellikle 9-11 araliginda bir pH degeri gostermektedir.
Genellikle ticari kullanilan aktif karbonlarin 6-8 pH degeri araliginda notr degere
sahip olmas1 ve adsorpsiyon uygulamasinin karakterini etkilemeyecek sekilde olmasi

beklenir.

Aktif karbonun biraktig1 kiil, karbonizasyon ve gazlastirma prosesleri sonunda ugucu
bilesenlerin uzaklagsmasiyla hammadde yapisinda var olan inorganik yapi, inert ve
arta kalan diger maddelerden olusmaktadir. Genel olarak, aktif karbonun ag. %2-
5’den fazla kiil birakmasinin adsorpsiyon ozelliklerini olumsuz yonde etkiledigi
belirtilmistir (Cizelge 2.3). Agirlik¢a %10°un tizerinde kil biraktigi takdirde
kullanim 6ncesinde uygulanabilen 6n islemler ile aktif karbondan bu istenmeyen

bilesenlerin uzaklastirilmasi onerilmektedir.

Cizelge 2.3 : Aktif karbon kiiliiniin i¢erdigi bazi inorganik bilesiklerin derisimleri
(Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

Kiil iceriginde inorganik bil. Aktif karbon icerigi
Kiikiirt < %2
Fosfat < %3
Demir <%l
Kalsiyum <%l

Klor < %0.5
Sodyum < 20ppm

Aktif karbonun fiziko-kimyasal 6zellikleri arasinda bulunan bir diger parametre ise,
yaptya fiziksel olarak bagli bulunan nem igerigidir. Aktif karbonun nem, kiil ve suda
¢oziinlir madde igerikleri karbon yapisinin saflifinin gostergesidir. Yapidaki nem
miktar1 genellikle hammaddeye, {iretim ve lretim sonrasi, kullanim alanina veya
tasimaya bagli olarak eklenir. Genellikle, iiretim sonrasinda paketlenmis aktif
karbonlarin agirlikca %3-6 araliginda yapiya bagh fiziksel nemi barindirir. Nem
icerigi daha yliksek olan aktif karbonlar, kullanim oncesinde nemi uzaklastirmak

amaciyla 6n islemlere tabi tutulabilirler.

Aktif karbon ozellikleri arasindaki onemli parametrelerden biri de tanecik boyut
dagilimidir. Tanecik boyut dagilimi, aktif karbonun adsorpsiyon kinetigini ve akis
karakterini etkilemektedir. Kiigiik taneciklerin varligi, ylizey alanina adsorban
molekiillerin penetresyonunu hizlandirarak adsorpsiyon hizin1  artirmaktadir.
Ozellikle, buhar/gaz faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarda tanecik boyut

dagilimi basing diisiisiine neden olurken, enerji verimliligini de etkilemektedir.
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2.6.3 Adsorptif ozellikler

Aktif karbonlarin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin yani1 sira adsorptif
karakteristiginin dogru belirlenebilmesi de, uygulama alanma gore ideal bir se¢im
gerceklestirilebilmesi  i¢in  Onemlidir. Bir aktif karbonun adsorptif karakteri

incelendiginde, 6zgiil ylizey alan1 ve gdzenek yapisi 6n plana ¢ikmaktadir.

Glintimiizdeki aktif karbon iiretim teknolojileri ile kontrollii kosullarda yiizey
alanmin ve homojen dagilima sahip gozenek yapisinin saglanabildigi bilinmektedir.
Aktif karbonlar iiretim teknolojilerine, hammaddeye ve son {iriin yapisina gore 500-
2500 m?g araliginda degisen farkli yiizey alanlarma sahip yapilar olarak
tiretilebilmektedirler. Genel olarak, iyi kalitede ticari aktif karbonlarin ylizey
alanlarmm 800 m?/g degerinden daha yiiksek olmasi tercih edilmektedir. Daha
yiiksek degerler icin ise Ozel iiretimler s6z konusudur. Graniil formundaki aktif
karbonlarin yiizey alanlarmm 900-1500 m?/g araliginda bulunmasi maliyet/fayda
oram olarak uygulama alanlarina gore avantaj saglamaktadir. Ozellikle gaz faz
uygulamalarinda 6n plana ¢ikan aktif karbon lif ve kumaslarin ylizey alanlarinin

2500 m%/g kadar olmasi modern iiretim teknolojileri ile miimkiin olmaktadir.

Aktif karbonun yiizey alani, gozeneklerinin yapisina bagli olarak 6zellesmektedir.
Yiizey alaninin biiyiikligii, gézenekliliginin ve gézenek hacminin de fazla olmasi
anlamma gelmektedir. Ozellikle mikro gdzeneklere sahip aktif karbonlar daha
yiiksek ylizey alanlarina sahiptirler. Bununla birlikte mikro gézenek dagilimi aktif
karbonun uygulama alanina gore farklilik géstermektedir. ASTM standartlarina gore
aktif karbonlarin ylizey alanlar1 yapisina gore degismekle birlikte genellikle BET

(Brunauer, Emmett ve Teller) yontemi ile tayin edilmektedir.

Aktif karbon se¢imi i¢in adsorpsiyon o6zelliklerinin belirlenmesinde yiizey alaninin
Olgiisii tek basma yeterli olmamaktadir. Bunun yani sira kiigiik molekiillerin
adsorpsiyonu i¢in 1yot sayist ve biiylik molekiillerin adsorpsiyonu i¢in metil mavisi
adsorpsiyon degerinin de bilinmesi gerekmektedir. Genellikle, ticari aktif
karbonlarda yiizey alan degerlerinin yani sira iyot sayist da bu degeri
desteklemektedir. Iyot sayisi, ASTM standartlarina gore deney kosullarinda 1 g aktif
karbonun adsorplayabildigi miligram cinsinden iyot miktar1 olarak verilmektedir
(ASTM-D4607). Iyot numaras1 genel olarak 500 mg/g degerinin iistiinde olan aktif

karbonlar performans degerlendirmesine gore tercih edilmektedirler (Kiigtlikgiil,
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2004). Aym sekilde metilen sayist (mg/g) da boya gibi biiyiik molekiillerin aktif

karbonlar tarafindan adsorplanma degeri i¢in bir kontrol kriteridir.

2.6.3.1 Gozenek yapisimin 6nemi

Karbon iskelet yapisi, grafite benzeyen kristal yapi ile alifatik-aromatik bilesiklerin
kompleks olusumlarmin diizensiz fazlarinin birlesimi olarak tamimlanabilir. Bu
kristal yap1, yaklagik olarak 2.10° m ¢apinda bulunan birkag grafit tabakasinin paralel
olarak (yaklasik {i¢) birlesmesiyle meydana gelmektedir (Sekil 2.2). Kristallerin
ylizeyinde yer alan bu karbon baglar ile olusan anizotropik diizenli kristal yapi
aktivasyon prosesi sirasinda parcalanarak bosluklarin  olusmasma katki
saglamaktadir. Aktivasyon prosesinde kristaller arasindaki bosluk oranlar1 degiserek
daha diizensiz bir karbon yapisi olusturur ve ayn1 zamanda bir miktar karbon, kristal
yapidan uzaklasir. Grafitik bolgelere dogru kanallanmalar ve aktif karbonun
kristalleri arasinda yariklar olugsmaya baslar. Yapida olusan bu bosluklar gozenek
olarak ifade edilirler (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006). Biitiin bu degisim siireci,
aktif karbon yapisinda genis ylizey alanlarina sahip gdzenekli yapilarin olusumuna
katkida bulunur. Cesitli boyutlara sahip bu gézenekli yapilar li¢ ana baslik altinda
gruplandirilmistir (Cizelge 2.4).

Cizelge 2.4 : Aktif karbon gbzeneklerinin siniflandirilmasi (Insgski, 2009).

Gozeneklerin

Siniflandirilmasi Ozellikleri

Tanecik i¢i gdzenekler
Tanecikler aras1 gozenekler

Kokenine gore

Ultra mikro gozenek 0.7-2 nm
Stiper mikro gézenek <0.7nm

Mikro gozenek <2 nm

Boyutuna gore

Mezo gbozenek 2-50 nm
Makro gdzenek >50 nm
Acik gozenek

Durumuna gore

Kapali gbzenek

Aktif karbonda bulunan bu gézeneklerin boyutlarina gore siniflandirilmasinda ortak
bir dilde ifade edilebilmesi i¢in “International Union for Pure and Applied Chemistry
(IUPAC)” tarafindan standart olusturulmustur. Bu siniflandirma Cizelge 2.4’ de yer

almaktadir.

Farkli gozenek yapilarinin varligt ve tam olarak seklinin tahmin edilebilirliginin
miimkiin olmamas1 sebebi ile gbzenek ¢apinin hesaplanmasi icin gézeneklerin genel

olarak silindirik kapiler yapida oldugu kabul edilir. Aktif karbonlar, farkli boyutlarda
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gozeneklerin bir arada bulundugu yapilardan olusmaktadirlar. Bu farkli boyutlara
sahip gbzeneklerin etkin c¢aplart 50 nm {izerinde olanlar makro gdzenekler olarak
adlandirilmaktadir. Bu gozeneklerin toplam aktif karbon yapisindaki hacimleri 0.2-

0.5cm?¥ g araliginda ve ylizey alanlari ise 0.5-2.0 m?/ g araliginda degismektedir.

Gegis gozenekleri, bir diger adiyla mezo gozenek yapilari, etkin gdzenek capinin 2-
50 nm araliginda oldugu bosluk yapilaridir. Mezo gozeneklerin 6zgiil yiizey alanlar

aktif karbonun toplam ylizey alaninin yaklasik % 5 kadarini olusturmaktadir.

Etkin yarigapt 2nm’ den daha kiiciik olan gozenekler ise, mikro gozenekler olarak
adlandirilmaktadir. Aktif karbonlarin sahip olduklar1 genis yiizey alani ile toplam
yiizey alanma biiylik Olclide katki saglayan mikro gozenekler de kendi aralarinda
ikiye ayrilmaktadirlar. 0.7-2 nm araligindaki mikro gézenekler siiper mikro gbzenek,
0.7 nm’ den kiigiik gézenekler ise ultra mikro gézenek olarak adlandirilmaktadir.
Mikro gbzeneklerin hacimleri genellikle 0.15-0.50 cm®yg arahigindadir. Aktif
karbonun toplam yiizey alaninin % 90’1 mikro gézeneklerin sahip oldugu yiizey alani
tarafindan olusturmaktadir (Sekil 2.8).

Makrogozenek
. bolgesi
>50nm

Mezogozenek
bolgesi
2-50nm

Mikrogozenek
bolgesi
<2nm

Sekil 2.8 : Aktif karbon gozeneklilik yapist (EPA, 2013).

Bu ¢ farkli gézenek grubu da aktif karbonun adsorpsiyon prosesi gergeklesirken
kendilerine 6zel fonksiyonlara sahiptir. Ozellikle aktif karbonun uygulama yapilacag
alana uygunlugu, yapisindaki farkli boyutlardaki gozeneklerin orani ile
iliskilendirilmektedir. Gaz ve buhar faz adsorpsiyon uygulamalarinda agirlikli olarak
mikro gozenekli aktif karbonlarin kullanildig: literatiirde yer almaktadir (Smisek ve
Cerny, 1970). Lillo-Rodenas vd. (2005) tarafindan farkli gézenek boyut dagilimina
sahip aktif karbonlar ile yapilan ¢aligmalar sonucunda 6zellikle mikro gézenek hacmi
yiiksek olan aktif karbonlarin nispeten kii¢iik molekiil ¢aplarindaki (nm boyutunda)
benzen ve toluen (ugucu organik bilesikler-UOB) igin daha yiiksek adsorpsiyon
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performanslar1 gosterdigi belirtilmistir. Endiistriyel uygulamalarda buhar fazinda
organik ¢ozeltinin atik gazlardan geri kazanildigi ve agir metallerin ¢ozeltiden
uzaklastirildig1 uygulamalarda ise mezo gozenek yapilarina sahip aktif karbonlar 6n
palana ¢ikmaktadir. Siv1 ¢dzeltilerden boya gibi nispeten biiyiilk boyutlara sahip
molekiillerin uzaklagtirildigr uygulamalarda ise, makro gozenekli aktif karbonlar

tercih edilmektedir (Smisek ve Cerny, 1970).

2.7 AKktif Karbon Cesitleri

Aktif karbonlar yapisal olarak bir¢ok 6zelliklerine gore alt basliklarda toplanabilirler.
Bunlardan biri de tanecik biiyiikliiklerine gore siniflandirilmalaridir. Tanecik boyutu
ve sekillerine gore toz aktif karbon, graniiler yapili aktif karbonlar ve 06ze

uygulamalar i¢in gelistirilmis diger aktif karbon yapilar1 olarak ayrilirlar.

2.7.1 Toz aktif karbon

Toz aktif karbonlarin tanecik boyutlar1 genel olarak 100pm’ den daha kii¢iik olup,
yaklagik 15-25 pum araliginda degismektedir. Bu tip aktif karbonlar genis yiizey
alanina ve diisiik difiizyon mesafesine sahiptirler (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon,
2006).

Cevre Koruma Orgiitii, EPA’nin yaptirrmini zorunlu tuttugu MATS (Civa ve Hava
Toksik Standart1) aktif karbon kullaniminda ve pazardaki talebin artisinda biiyiik bir
itici gii¢ olarak belirlenmistir. Ozellikle ABD’ de toz aktif karbon kullanimi igin
tahmin edilen 2020 verileri géz Oniine alindiginda (Sekil 2.9) pazarin biiyiik bir

dilimini kapsayacag1 ongoriilmektedir [2].

Toz aktif karbonlarin farkli alanlarda kullanimi olduk¢a yaygindir. Uretilen aktif
karbonlarin yaklasik % 50°1lik pazar pay1 toz aktif karbonlara aittir (Sekil 2.9). Toz
seklindeki aktif karbonlar, genellikle ¢oziinen maddenin aktif karbonun transfer
gozeneklerinden adsorpsiyon gozeneklerine gecisinde zorluk yasaniyorsa ve graniiler
aktif karbon kullanildiginda son dengeye gelme siiresi kabul edilebilir sinirlar
disindaysa, tercih edilmektedirler. Sivi faz uygulamalarinda ise, o6zellikle kesikli

proseslerde, maliyet bakimindan daha avantajli olduklarindan tercih edilmektedirler.
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—4—Toz aktif karbon —— Graniler aktif karbon

Diger aktif karbon Grinleri

Sekil 2.9 : Aktif karbon 2011-2020 yillar1 pazar trendi
(www.grandviewresearch.com/, Url-2).

Toz aktif karbonun kullanildig1 sistemlerde, proses sonrasinda aktif karbonlar
filtrasyon veya ¢oktiirme yoluyla ortamdan uzaklastirilirlar. Gaz faz uygulamalarinda
ise, endiistriyel boyutlarda toz aktif karbonlar daha az tercih edilmektedirler. Toz
aktif karbonlar; endiistriyel ve ev tipi atik su aritma proseslerinde, scker
endiistrisinde renk gideriminde, yiyecek ve ilag endiistrisinde, gaz faz
uygulamalarinda ise genellikle civa ve dioksin gibi zararli bilesiklerin giderimi i¢in

kullanilirlar.

Toz aktif karbonlar uzun yillardir kullanilan, ancak o6zelliklerinin ¢ok fazla
gelistirilmesi miimkiin olmayan adsorban yapilaridir. Diger aktif karbon yapilari i¢in
sertlik, asinmaya karst dayanim, yliksek yogunluk gibi karakteristik Ozellikler
adsorpsiyon Ozellikleri i¢in oldukc¢a 6nemli olsa da, bu durum toz seklindeki aktif
karbonlar i¢cin gecerli degildir. Toz aktif karbonlarin kullanimindaki bir diger kisit
ise, toz seklindeki karbonlarin dogrudan ¢ozeltiye karistirilmalart halinde, kullanim
sonrast mutlaka ayristirilmalarinin gerekmesidir. Dolayisiyla bu tip toz yapidaki aktif
karbonlar tek seferlik kullanim imkani vermektedir. Bu gibi dezavantajlarindan
dolay1 toz aktif karbonlar, 6zel uygulamalardaki kullanimlart haricinde birgok
kullanim alanin1 graniiler veya diger sekillerdeki aktif karbonlara birakmislardir

(Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

2.7.2 Graniiler aktif karbon

Graniiler aktif karbonlar, toz aktif karbonlara gére daha biiyiik tanecik boyutuna
sahip yapilardir. Graniil aktif karbonlarin (GAC) ortalama tanecik boyutu 1-5 mm

(ortalama 1.2-2 mm) araligindadir. Genellikle siirekli proseslerde sivi ve gaz faz
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uygulamalarinda tercih edilmektedirler. Gaz saflagtirma, ¢oziicii buhar geri kazanimu,
hava filtrasyonu, gaz maskeleri ve katalizor gibi gaz/buhar faz uygulamalarinda
siklikla kullanilmaktadirlar. Son yillarda, igme suyu elde edilmesinde toz aktif
karbonlarin da yerini almiglardir. Graniiler aktif karbonlarin rejenere edilebilirligi ve
tekrar kullanilabilir olmalar toz aktif karbonlara gore biiyiik avantaj saglamaktadir.
Graniiler aktif karbonlar kendi aralarinda iki alt basliga ayrilmaktadir (Menendez-

Diaz ve Martin-Gullon, 2006):
e Sekilsiz veya kirik GAC
e Belirli bir sekilde sekillendirilmis GAC

Belirli bir yapida sekillendirilmis aktif karbonlar silindir veya kiiresel sekilde
olabilmektedirler. Silindirik yapida olan aktif karbonlar, peletlestirme veya
ekstriiderden toz seklindeki aktif karbonlarin bir baglayici  yardimiyla
sekillendirilmesi ile tiretilmektedir. Sekillendirilmis aktif karbonlardan ¢ogu buharla
homojen olarak aktive edilmis silindirik sekildedirler. Kirik graniil karbonlar ise
yalnizca aktivasyon sonrasi par¢alanmis ve boyutlarina gore elenmis aktif karbon

yapilardir.

2.7.3 Diger formlardaki aktif karbonlar

Toz veya graniil (kirik veya pelet) formlarin yam sira endiistriyel teknolojilerin
gelismesi ile birlikte 6zellestirilmis yapilardaki aktif karbonlar da pazarda yer almaya
baslamistir. Karbon fiberler, aktif karbon kumaslar, monolitik yapili aktif karbonlar,
polimer yapili filtrelere ve elyafa katkilandirilarak hazirlanmig tiriinler gibi ihtiyaca

gore olusturulmus aktif karbon yapilar1 bunlardan birkacidir.

2.7.3.1 Aktif karbon lifler

Aktif karbon lifler, genel olarak klasik aktif karbon iiretimindeki adimlari takiben
karbonlu liflerin karbonizasyonu ve oksitleyici ortamda 1s1l isleme tabi tutulmasi
sonucunda elde edilmektedirler. 1970°1i yillarda aktif karbon kumaslara olan ilginin
artmasi ile birlikte aktif karbon lifler de dnem kazanmustir. Ozellikle 1980°1li yillarin
baslarinda poliakrilonitril (PAN) temelli klasik buhar aktivasyonu ile elde edilen
karbon liflerin iiretimi yaygmlasmistir. Aktif karbon liflerin iiretiminde genel olarak,
adsorpsiyon ozellikleri gelismis karbon lif isteniyorsa kullanilacak hammaddenin de

grafitik olmayan ve grafitlestirilemeyen molekiil yapisina sahip ve dogal olarak
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gozeneklerin olusumu igin uygun yapida olmasi istenir. Bu durum, oksitleyici ajanin
cidarlar arasina girerek mikro gozeneklerin olusumunu, dolayisiyla ylizey alanim

etkilemektedir.

Aktif karbon liflerin, geleneksel graniiler sekildeki aktif karbonlar ile
karsilastirildiginda, daha yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine sahip olduklari
belirlenmistir. Bu durum, liflerin gozenekler arasindaki iletisiminin graniiler
sekildekilere gore daha farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. Grantil aktif
karbonlarda adsorbe olan molekiiller, adsorpsiyonun gergeklesecegi bolgeye (mikro
gozeneklere) ulasmadan Once makro ve mezo gozeneklerden ilerlemek
durumundadir. Buna karsin, aktif karbon liflerde ise mikro gozenekler dogrudan
yapinin yiizeyinden erisilebilir durumdadir. Bu durumda lif yapisinda makro ve mezo
gbdzenek olmadigindan adsorban yapinin difiizyonu sirasinda karsilasacag: bir direng
bulunmamaktadir. Sekil 2.10° da graniil ve lif yapisinda bulunan aktif karbonun

gozenek yapilarinin sematik olarak gosterimi yer almaktadir.

: .. mezogdzenek
mikrogdzenex 2
_ makroiozenek

mikrogozenek

lifin fiziksel yiizeyi

(a) (b) lifin i¢ yiizeyi

Sekil 2.10 : Aktif karbonun gézenek yapilari (a) Grantiler aktif karbon, (b) Aktif
karbon lif yapis1 (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

2.7.3.2 Aktif karbon kumaslar

Aktif karbon kumaslar, 6zellikle gaz fazli uygulamalarda adsorpsiyon ve katalizor
destegi olarak 6zel ihtiyaglar dogrultusunda tercih edilen yapilardir. Bu tip esnek bir
yaptya sahip kumaslar veya kegeler basing diisiisiinli en aza indirerek, etkin temas
yiizeyini ve adsorpsiyon kapasitesini artirdiklarindan gaz faz uygulamalarinda
siklikla tercih edilmektedirler. Aktif karbon kumaglar; sentetik ipek vb. farkli
kumaslardan kimyasal veya 1si1l olarak aktivasyon prosesi ile islenerek elde
edilebilmektedirler. Ozellikle, birim alana diisen lif sayis1 ile dogru orantili olarak
yiiksek yiizey alanina sahip dokuma kumaslar adsorpsiyon kapasitesi olarak olduk¢a
yiiksek yapilar olarak gelistirilebilirler. Eger karbon kumaslar, uygun kosullarda
yeterince aktive edilebilirlerse, graniiler aktif karbonlara gore iki veya ii¢ kat daha

yiiksek yiizey alanina sahip olabilirler. Bu tip aktif karbonlarin son yillarda 6zellikle
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savunma sanayinde zararli kimyasal silahlarin etkilerinden korunmak amaciyla
kisisel korunma ekipmanlarina ve giysilere entegre seklinde kullanimi da

yayginlasmustir (Sekil 2.11).

Sekil 2.11 : Aktif karbon kumag ve dokuma kumastan gelistirilen aktif karbonun
SEM goriintiisii (Calgon Carbon) (www.chemvironcarbon.com, Url-3).

Aktif karbon lifler ve kumaslar, suyun saflagtirilmasi ve havanin temizlenmesi
amaciyla graniiler ve toz formdaki aktif karbonlara alternatif olarak tercih
edilmektedirler. Ozellikle diisiik molekiil agirhigina sahip bilesikler ve ugucu organik
bilesiklerin se¢imli olarak karbon biinyesine adsorplanmasinda etkinlik gdsterirler.
Ayrica, SO, ve NOy (kiikiirtlii ve azotlu bilesikler) gibi zararli gazlarinin ortamdan
uzaklastirilmasinda da etkinlikleri yiiksektir.

Aktif karbon kumaslarin bir diger avantaji ise, yeterince gelistirildikleri takdirde
mikroorganizmalarin  giderimi  i¢in  potansiyel bir adsorban  malzeme
olabilecekleridir. Graniil veya diger sekillerde uygulanan islemlerde oldugu gibi,
aktif karbon kumas veya liflere eklenen antibakteriyel 6zellikler (glimiis katkis1 vb.)
adsorpsiyonun yani sira bakterilerin inaktivasyonunda da etkili olmalarim

saglamaktadir.

2.7.3.3 Monolitik yapih aktif karbonlar

Adsorpsiyon proseslerinde yeni nesil, c¢evreye duyarli yapilarin monolitik
adsorbanlar olacagi uzmanlar tarafindan ileri siiriilmistiir. Graniiler temelli aktif
karbon yataklarinda basing diisiisli, rejenerasyon problemi, asinma, toz olusturma
gibi sorun yaratan bazi kisitlamalarin iistesinden gelebilmek icin, monolit yapili
karbonlar son donemlerde siklikla tercih edilmektedirler. Ayrica, monolitik
sistemlerin rejenerasyon verimleri, diger sekillerdeki karbon yapilarma oranla
gelistirilmeye daha uygundur. Tek par¢a monolitik karbon yapilari daha yiiksek

adsorpsiyon kapasiteleri ve tanecikler arasi bosluklar daha az oldugundan, gaz faz
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uygulamalar1 sonras1 depolanma kolaylifindan dolay1 tercih edilmektedirler
(Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006). Baz1 6zel monolitik yapilarda i¢ tarafta
birbirine paralel ince kanallar da yer almaktadir. Bu kanallar sivi veya gaz/havanin

ortamda kolayca sirkiile olmasini saglarken, basing kayiplarini da diisiirmektedir.

Iki tip monolitik yap: aktif karbonlara uygulanabilmektedir: aktif karbon ile
kaplanmis monolitikler ve kendisi aktif karbon olan monolitik yapilar. Monolit yap1
olarak kullanilan farkli geometrik ve mekanik 6zelliklere sahip seramik, metalik veya
polimerik yapilar iizerine veya igine aktif karbon kaplama uygulanabilir. ikinci
yontemde ise, monolitik yap1 olarak kullanilacak malzemenin tamaminin aktif
karbon olmasi gerekmektedir. Bu sekildeki aktif karbonlarin iiretimi igin cesitli
patentler de mevcuttur. Son donem aktif karbon teknolojisinde buna ornek olarak
“honeycomb (petek)” seklindeki yap1 igerisinde paralel kanallarin yer aldigi
malzemeler gaz faz uygulamalarinda basing diisiisiinii azaltmalari, yiiksek asinma
mukavemeti gibi avantajlarindan dolay1 siklikla tercih edilmektedir. Bu tip karbon
yapilar igerisine baglayici olarak gesitli polimerlerin katilmasiyla basing uygulanarak
sekillendirilmektedirler. Sekil 2.12° de farkli sekillerdeki aktif karbon yapilar

goriilmektedir.

/

vychuang.en.alibaba.com

Sekil 2.12 : Aktif karbon cesitleri (a) toz aktif karbon, (b) graniil aktif karbon,
g
(c) pelet aktif karbon, (d)-(e) petek seklinde aktif karbon, (f) polimer
esaslt aktif karbon kaplanmus filtre.
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2.8 Aktif Karbonlarin Uygulama Alanlari

Aktif karbonlar gozenekli yapilart sayesinde adsorpsiyon prosesleri igeren bir¢ok
farkli alanlarda kullanimlar1 mevcuttur. Tekstil/seker endiistrisi, tip alani, savunma
sanayisi, atik sulardan kirleticilerin giderimi vb. alanlarda kullanimi bulunan aktif
karbonlarin uygulamalari, sivi ve gaz faz olarak temelde iki grupta incelenmektedir.
Ozellikle cevresel diizenlemelerle birlikte (birgok iilkede zorunlu yaptirmlari
mevcuttur) atik gaz ve sularin saflagtirilmasi, temiz igme suyu eldesi, ¢oziicii geri
kazanimi amaciyla yiiksek verimli ve nispeten ekonomik adsorpsiyon ajani olarak
aktif karbonlarin kullanimi yaygimlagtirmistir. Aktif karbonun genis kullanim
alanlarindan olan gaz fazi uygulamalari i¢in kullanilan filtreler ise, yalnizca
endiistriyel amagli degil kisisel korunma ekipmanlarinda zehirli gazlar ile viriis ve
bakterilere kars1 korunma saglanmaktadir. Ayrica, insan sagligina olumsuz etkileri
bulunan i¢ ortam havasindaki kirleticilerin uzaklagtirllmast amaciyla da

kullanilmaktadirlar.

Genel olarak 2012 yil1 verilerine gore aktif karbonlarin kullanim alanlari i¢in global
cercevede elde edilen pazar paylart Sekil 2.13° de goriilmektedir. Bu verilere gore
kullanim alanlar1 incelendiginde aktif karbonlarin, temiz igme suyu eldesi ve atik
sulardan geri kazanim amaciyla kullanildiklar1 sivi faz uygulamalart % 41’lik oranla
en biyiik dilimi kapsamaktadir. Gaz faz uygulamalarinin alt bashiginda ise, hava
kirliligine miidahale icin 6zellikle son donemlerde yapilan yeni diizenlemelerle
birlikte aktif karbon kullanimi bu alanda % 36’lik ikinci biiylik pazar paymi
olusturmaktadir. Ayrica ilag, gida ve otomotiv endiistrisinde de filtrasyon vb.

amaglarla cesitli uygulamalarda yaygin olarak kullanildig1 goriilmektedir [4].

2012 yili aktif karbon kullanim alanlarina gore pazar payi
&% i tik
= jgme suyu ve ati
41% sulardan geri kazanim
® Gida Endustrisi
® ilag Endiistrisi

B Otomotiv Endiistrisi

= Hava Kirliligi

= Diger Uygulamalar

4% 6% 6%

Sekil 2.13 : 2012 y1l1 verileri aktif karbon kullanim alanlar
(www.transparencymarketresearch.com, Url-4).
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Aktif karbon uygulamalar1 olduk¢a genis bir alana yayilmistir. Aktif karbonlarin
kullanim alanlar1 sivi ve gaz faz uygulamalari olarak iki temel bashik altinda
incelenirken, 6zel kullanimlarina gore kendi iglerinde de alt basliklara

ayrilmaktadirlar.

2.8.1 Gaz faz uygulamalar

Aktif karbonlar, gaz faz uygulamalarinda 6zellikle diisiik derisimlerde (ppm, ppb)
organik kirleticilerin ortamdan uzaklastirilmasi s6z konusu oldugunda siklikla tercih
edilmektedirler. Aktif karbonun en 6nemli gaz faz uygulamalarindan birisi hava
kirliligi kontroliidiir. Ozellikle, Almanya, Japonya, ABD vb. baz iilkelerde yanma
proseslerinin yer aldig1 endiistriyel isletmelerde aktif karbonlarin kullanim1 yasalarla
zorunlu hale getirilmistir. Bu gibi proseslerde yanma sirasinda salinan furan ve
dioksin, asidik gazlar, civa, kursun gibi kirleticilerin  giderilmesinde
kullanilmaktadirlar. Cevresel problemlerin yani sira dogal olarak olusan veya
endistriyel proseslerden salinan bazi gazlar ve buharlar insan saglhigimi da
etkilemektedirler. Bu gazlar, gbz tahrisine (amonyak), zehirlenmeye (hidrojen
stilfiir), kansorejen etkiye (toluen, benzen, formaldehit vb.) sebep olmakta ve viicutta
birikimi (fenoller) ile daha ileri seviye rahatsizliklara yol a¢gmaktadirlar. Diisiik
seviyelerdeki etkileri ise istenmeyen koku, tat ve kisinin kendisini rahatsiz
hissetmesine neden olmasi ile ortaya g¢ikmaktadir. Bu nedenlerle, organik ve
inorganik gazlar/buharlarin ortamdan uzaklastirilmas: amaciyla aktif karbon filtreler
havalandirma ve iklimlendirme sistemlerine yerlestirilmektedirler. Aktif karbonun
diger gaz uygulamalari ise asagida 6zetlenmistir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon,
2006; Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006; Przepiorski, 2006):

e Koku kontrol prosesleri

e Kisisel korunma ekipmanlari

e Sigara filtreleri

e Endiistriyel gaz maskeleri, kimyasal korunma kiyafet, maske ve cihazlar
e (Gaz saflastirma islemleri

e Endistride salinan zararli gazlarin giderimi (SO, H,S)

e Petrol rafinerileri

e (ozicii geri kazanimi

e Gaz karigimlariin ayristirilmasi
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e Dogalgaz depolama ve saflastirma
e Organik ve inorganik proseslerde katalizor amaciyla

e Arag hava filtrelerinde

Gaz faz uygulamalarinda genellikle karbon adsorbentler sert graniil, pelet, aktif
karbon lifler, kumaslar veya yekpare seklinde iiretilen malzemeler olarak tercih
edilmektedirler. Bu tip malzemelerde gaz fazdaki akigkan aktif karbon yatagina
ulastiginda, akistaki basing diislisii karbonun yapisal seklinden Otiirii minimum
Olclide etkilenmektedir. Gaz faz ile muamele edilen aktif karbonun godzenek
yapisinin, uygun ve kontrollii sartlarda gelistirilmis mikro gézenek yapisinda olmasi
tercih edilir. Bu geliskin mikro gozenekli yapi, aktif karbonun 6zgiil ylizey alaninin
yiilksek olmasint saglarken, organik buharlarin se¢imli olarak gdzeneklere
adsorplanmasina uyumluluk saglar. Bu uygulamalarda kullanilan karbon yapilarin;
yiizey alanlarinin genellikle 6zel olarak gelistirilmis yapilar1 sayesinde 1000-2000
m?/g araliginda olmasi, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmalari ve nemli

ortamlarda yiiksek segicilik gibi 6zelliklere sahip olmalar1 beklenir.

Gaz faz uygulamalarinda en uygun aktif karbonun se¢imi i¢in cesitli kriterler

bulunmaktadir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006; Przepiorski, 2006):

a) Tanecik boyutu: Gaz fazin akisi sirasindaki basing diisiisii adsorbanin tanecik
boyutu kiiciildiiglinde artmaktadir. Graniiler veya pelet seklindeki aktif
karbonlar i¢in tanecik biiyiikliigiiniin 0.8-4 mm araliginda olmas1 tercih
edilmektedir.

b) Gaz akis hizi: Diisiik akis hizlarinda adsorpsiyon olduk¢a yavas ve yiiksek
verimle gergeklesmektedir.

c) Gozenek boyut dagilimi: Gaz faz uygulamalarinda mikro gézeneklerin varlig
aktif karbonun kapasitesini artirmaktadir. Ayrica, makro ve mezo gdzenek
yapismin da prosese uygun olmasi istenir. Iyi gelismemis makro gozenekler
mikro gozeneklere ulasimi etkileyecegi i¢in, diflizyon ve adsorpsiyon hizlarim
da diistirmektedir.

d) Her bir prosese 6zel adsorpsiyon kinetigi ve alternatif iiriinlerle karsilastirma

da secim kriterleri arasinda yer almaktadir.

Gaz faz uygulamalarina uygun olarak kullanilabilecek aktif karbonlarin segim

kriterleri Cizelge 2.5 de 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.5 : Gaz faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin se¢im
kriterleri (Przepiorski, 2006)

Adsorbent Mikro gézenek Mezo gozenek Makro gozenek
Gaz faz Hava kirlilik kontrolii, ~ Solvent geri Yiiksek KN sahip
uveulamalart koku kontrolii, diisiik ~ kazanimui, orta hidrokarbon
e KN sahip hidrokarbon dereceli KN sahip adsorpsiyonu ve
adsorpsiyonu hidrokarbon geri kazanimi

adsorpsiyonu

Farkh gozenek boyutlarinda gozenek hacim degerleri

d* <20 nm (cm*/g) 0.5-0.7 0.4-0.6 0.3-0.5
d* >20 nm (cm*/g) 0.3-0.5 0.5-0.7 0.5-1.1
Yiizey alani (m?/g) 1000-1200 1200-1400 1000-1500

! d: gozenek boyutu, KN: kaynama noktasi
2.8.2 Sivi faz uygulamalari

Aktif karbonun sivi faz uygulamalarinda kullaniminmi tek bir genel bashik altinda
toplamak miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle, farkli alanlarda aktif karbonun siv1 faz
uygulamalarinin  kullanimi asagida Ozetlenmistir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso,

2006; Przepiorski, 2006):

e ic¢cme sularindan klorlu bilesiklerin ve diger ucucu organik bilesiklerin
uzaklastirilmast sonucunda koku ve renk giderimi ile tat iyilestirilmesi

e Yer alt1 sularinin saflastirilmasi, agir metal sanayilerinden gelen atik sulardan
kirlilige neden olan bilesiklerin giderilmesi

e Endiistriyel ve evsel atik sularin geri kazanimi

e Ilag endiistrisinde, proses suyunun saflastiriimasi

e Kuru temizleme endiistrisinde, ¢oziiciiniin saflagtirilmasi

e Evsel su aritma cihazlarinda kullanimi

e Seker endiistrisinde, beyaz seker liretiminde renk giderimi

e (ida ve igecek endiistrisinde renk giderimi ve derisiklestirme islemleri

e Atik sulardan (6zellikle tekstil atik sular1) renk pigmentlerinin giderimi

e Petrol rafinerilerinde ve petrokimya endistrisinde sudan yagin

uzaklastirilmasi

Sivi faz uygulamalarinda, gaz faz uygulamalarina kiyasla genellikle toz ve graniil
seklindeki aktif karbonlar, rejenerasyonu da siirekli proseslerde uygulandiginda

verimli oldugundan siklikla tercih edilmektedirler. Gaz faz uygulamalarinda hava
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veya gaz ortaminda toz aktif karbonlar, akisla siiriiklenme ihtimali yiiksek
oldugundan ve malzeme kayb1 meydana gelebilecegi igin tercih edilmemektedir. Sivi
faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin, sivinin aktif karbonun i¢
yiizeylerine diflizyonunun daha rahat ve hizli olmasi ve ayni zamanda gaz fazin
tagidig1 bilesenlere gore cok daha biiylik boyutlara sahip molekiiller igermesi
nedeniyle, daha genis gbzenek boyutuna sahip (mezo-makro) olmasi beklenmektedir.
Bu tip uygulamalarda kullanilacak aktif karbonlar; endiistriyel olarak genellikle
kimyasal olarak aktive edilmis odun, turba, linyit vb. hammaddelerden elde
edilmektedirler. Sivi faz uygulamalarina uygun olarak kullanilabilecek toz veya

graniiler sekilli aktif karbonlarin se¢im kriterleri Cizelge 2.6’ da 6zetlenmistir.

Cizelge 2.6 : S1v1 faz uygulamalarinda kullanilan aktif karbonlarin se¢im
kriterleri (Przepiorski, 2006).

Adsorbent Mikro gozenek Mezo gozenek Makro gozenek
Klorlu bilesik ve  I¢me ve atik sularin ~ Renk giderimi ve

Sivi faz .

uveulamalart mikro boyutlu saflagtirilmasi atik sularin

e kirleticilerin saflastirilmasi
giderimi
Farkh gozenek boyutlarinda gozenek hacim degerleri

d'<20nm(cm’g?) 0.5-0.7 0.4-0.6 0.3-0.5

d'>20 nm (cm’g®)  0.3-0.5 0.5-0.7 0.5-1.1

Yiizey alan1 (m°g™)  800-1200 800-1300 800-1400

La: gbzenek boyutu

Atik sularin geri kazanimi veya cevresel mevzuat kapsaminda ortamda istenmeyen
kirleticilerin uzaklagtirllmasinda, bir veya birka¢ adimi takiben farkli 6zelliklerde
aktif karbonlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon islemi, i¢ suyu aritmada;
¢Ozlinmis halde, tat ve kokuya neden olan klorlu-hidrokarbon bilesikleri ve bazi agir
metallerin giderimi ve atik su aritiminda; ¢liriimeyen biyolojik atiklarin, yiizey aktif
maddelerin, tarim ilaglar1 ve bazi zehirli metal iyonlar1 gibi atiklarin giderimi igin

uygulanabilmektedir.

Cizelge 2.7’ de aktif karbonlarin atik su saflastirilma ve igme suyu elde edilmesi
amacina yonelik hangi yapidaki bilesikleri uzaklastirabilecegi ayrintili olarak yer

almaktadir.
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Cizelge 2.7 : Aktif karbonun adsorpsiyon mekanizmasi ile etki ettigi organik ve
inorganik molekiiller (www.water.epa.gov, Url-5).

Siif

Ornek

Aromatik hidrokarbonlar

BTEX (benzen, toluen, etilbenzen, ksilen)

Poliniikleik aromatikler

Naftalin, bifenil

Klorlu aromatikler

Klorobenzen

Fenoller

Fenol, krezol, nitrofenol, alkilfenoller, klorofenoller

Aromatik aminler

Anilin

Coziinebilir organik boyalar

Metilen mavisi, tekstil boyalari

Petrol tiirevi

Kerosen, gazolin/benzin, yakit yagi

Klorlu ¢oziiciiler

Karbontetrakloriir, perkloroetilen

Alifatik ve aromatik asitler

Benzoik asit, katran asidi

Bocek ilaci kimyasallari Karbonfuran, atrazin, alaklor, simazin

Inorganik bilesikler Azotlu ve kiikiirtlii bilesikler ile agir metaller

2.9 Aktif Karbon Rejenerasyon Yontemleri

Aktif karbonlar, belirli bir kullanim Omrii sonunda kapasitelerini doldurarak
adsorpsiyon islevini gerceklestiremez duruma gelirler. Bu durumda, kullanilan aktif
karbon ve kirletici uygun ise farkli rejenerasyon yontemleri uygulanarak tekrar islev
kazandirilirken, rejenerasyon yapilamiyorsa atik olarak bertaraf edilirler. Ancak, son
donemlerde aktif karbonlarin maliyetindeki diislis rejenerasyona olan talebi
azalmaktadir. En sik tercih edilen rejenerasyon yontemleri; 1s1l desorpsiyon, buhar
uygulama, kimyasal ve basingla rejenerasyon, ekstraksiyon, biyolojik rejenerasyon
ve 1s1l reaktivasyon olarak siralanabilir. Genellikle bu yontemlerden en ¢ok tercih
edilen aktif karbonun uygulama amacina gore de degismesine karsmn, 1sil
rejenerasyon yontemidir. Biitliin bu yontemlerin uygulanma amaci, adsorpsiyon ile
yaptya baglanan molekiillerin tekrar geri salinarak aktif karbon gozeneklerine

islevsellik kazandirmaktir (Menendez-Diaz ve Martin-Gullon, 2006).

2.10 Dayamkh Tiiketim Mallar1 Uriin Gruplarinda Aktif Karbonlarin

Kullanimi

Aktif karbonlarin ev tipi dayanikli tiilketim mallarinda kullanimlari, 6zellikle son

yillarda ¢esitli {riin gruplarinda farkli amaclara yonelik olarak oldukga
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yayginlagmistir. Aktif karbonlarin dayanikli tiikketim mallarindaki gaz fazh
uygulamalarina; klima, hava temizleme cihazlari, davlumbaz, firin, buzdolab1 ve
kurutucularda rastlanmaktadir. Siv1 faz uygulamalarinda ise aktif karbonlar, evsel su
aritma cihazlarinda ve sebillerde daha kaliteli igme suyu eldesinde; ¢amasir ve
bulasik makinelerinde yikama performansini arttirmak icin yikama Oncesi suyun
sartlandirmada kullanilmaktadirlar. Aktif karbonlar, adsorpsiyon mekanizmasi ile
hava ve sudan istenmeyen Kkirleticileri uzaklastirarak; hava/su Kkalitesini
iyilestirmektedir. Ozellikle farkli iiriin gruplarinda kullanimi mevcut olan aktif
karbonlarin, temizleyici ve arindirict etkileri iiriin gruplarina ait ek 6zellikler olarak

tiiketici begenisine sunulmaktadirlar.

Aktif karbonlarin dayanikli tiikketim mallar1t grubunda farkli {riinlere adapte
edilmesine yonelik bircok patent mevcuttur. 2002 ile 2014 yillar1 arasinda
klima/hava temizleyici, firin/davlumbaz, buzdolabi, ¢amasir ve bulasik makinesinde
yer alan aktif karbon filtreleri iizerine yapilan patent basvurulari incelenmis ve

sonuclar Sekil 2.14° de gdsterilmistir.
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Sekil 2.14 : Dayanikli tiikketim mallarinda farkli {iriin gruplarindaki aktif karbon
kullanimu ile ilgili patentleri dagilimi.

Bu yillar arasinda, dayanikli tiiketim mallarinda aktif karbon kullanimi konusunda
toplamda 67 adet patente rastlanmistir. Patent arastirmasi sonuglarindan elde edilen
veriler dogrultusunda, aktif karbonlarin genel olarak davlumbaz ve klima/hava

temizleyicilerde kullanimlarinin yaygin oldugu bilgisine ulasilmistir. Bu konuda
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aliman patentlerin genellikle aktif karbonun iirlin igerisindeki yapisal yerlesimine

yonelik oldugu tespit edilmistir.

Klima ve hava temizleyicilerde, i¢ ortam havasinda bulunan ve insan sagligina etki
eden kirleticilerin ve kokuya sebebiyet verebilecek molekiilerin uzaklastirilmasinda
etkin bir sekilde aktif karbonlar kullanilmaktadirlar. Bu iiriinlerde, bir fan yardimiyla
i¢ ortamdan emilen hava, dncelikle aktif karbon filtrelerden gegirilir. Emilen bu Kirli
hava igerisindeki gaz fazli kirleticiler filtreler tarafindan ayristirilarak, ortamdan
uzaklastirilirlar. Bu sekilde i¢ ortam hava kalitesinde iyilesme saglanmaktadir. Uriin
gruplar1 arasinda yaygin bir kullanim alani olan aktif karbonlar i¢in klima bazinda
piyasada mevcut tirinler arastirilmistir. Bu amagla incelenen 18 firmadan 8 tanesinde
aktif karbon filtrelerin kullanimlarina rastlanmistir. Cizelge 2.8” de bu firmalara ait

iriinlerde mevcut ayrintili filtre analizlerine yer verilmistir.

Cizelge 2.8 : Klima iiretici firmalara ait filtre analizi.

FiLTRELER

Anti- Catechin Fotokatalitik Biyo  Iyonizer/ | Anti- Glimiis Aktif Anti-

FiRMA

Alerji filtre ~ Plazma Kiif fyon Karbon  Bakteriyel
ARCELIK-
BEKO v v v v
MITsuBISHI [Rd v v v v v
DAIKIN v v
TOSHIBA v v v v v v
G v v v v
VESTEL v v v v
PANASONIC v
. v v VI v
GENERAL
ELECTRIC v v v v
TRONIC v
SHARP v
DEMIiRDOKUM v v v
ALARKO v vV
FUJITSU v v v
CARRIER v vV
SAMSUNG v v v v
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Argelik-Beko, LG, Toshiba, Vestel, BSH, General, Tronic, Demirdokiim firmalarina
ait tirlinlerde aktif karbon filtrelerin kullanildig1 goriilmektedir. Aktif karbon filtreler,
ozellikle i¢ ortamdaki istenmeyen kokulara sebebiyet veren gaz fazli kirleticilerin
uzaklastirilmasinda etkili olduklarindan “koku tutucu/uzaklastirici” filtreler olarak da
adlandirilirlar. Klima ve hava temizleyici tinitelerde aktif karbon filtreler tek olarak
veya farkli filtrelerle bir arada kullanilarak i¢ ortam hava kalitesinin iyilestirilmesine

katki saglamaktadirlar.

Bacasiz kapali ¢evrim davlumbaz linitelerinde ise aktif karbon filtreler, mutfak vb
ortamlarda gidalarda pisme ve yanma sonucu olusan istenmeyen kokularin ve zararl
bilesiklerin i¢ ortamlardan uzaklastirilmasi amaciyla kullanilmaktadirlar. Aktif
karbonlarin, istenmeyen kokular1 uzaklastirma ozellikleri sayesinde firin ve

ocaklarda da kullanimlar1 mevcuttur.

Aktif karbonlarin bir diger kullanim alanlarinin bulundugu {iriin grubu ise
buzdolaplaridir. Buzdolabinin i¢ iinitesinde, gida ve kismen sogutucu akiskan
kaynakli kotii kokuya sebebiyet verebilecek gaz fazli kirleticilerin ortamdan
uzaklastirilmas: amaciyla aktif karbonlar etkinlik gostermektedirler. Gidadan zaman
icerisinde yayilan gaz fazdaki istenmeyen molekiiller, gida ile tekrar etkilesime
girmesi sonucunda gidanin tazeligini ve raf Omriinii etkilemektedirler. Bu gibi
durumlarda aktif karbon filtreler, 6zellikle etilen gibi gidalarin duyarli oldugu, raf
omriinli etkileyebilecek gaz molekiillerinin mevcut ortamdan uzaklastirilmasina

katkida bulunurlar.

41



42



3. AKTIF KARBON ADSORPSiYON DENEY DUZENEGI TASARIMI ve
DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Giris

Onceki boliimlerde ortam havasinda bulunan ve insan saglhigi igin tehlike teskil eden
kirleticilerin uzaklastirilmast igin c¢esitli yontemler bulundugu ve bu yontemler
arasinda aktif karbon adsorpsiyonunun gaz fazdaki kirleticilerin uzaklagtirilmasi i¢in

etkin bir sekilde kullanildig: agiklanmistir.

Aktif karbonlar arasindan uygulama alanina ve amacina en uygun Ozellikte
malzemenin tercih edilmesi igin c¢esitli deneysel yontemler gelistirilmistir. Gaz
fazdaki kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan filtreler i¢in gelistirilen deneysel
yontemler, uygulamalari bakimindan farkliliklar gosterebilmektedirler. Adsorpsiyon
performanslarmi belirlemek igin yapilan ¢alismalar, genel olarak {i¢ farkli yonteme

dayanmaktadir (Pei vd., 2012).
1. Statik (duragan) hacimsel yontem

Bu yontem sabit hacim yontemi veya hacimsel yontem olarak da ifade edilmektedir.
Statik hacimsel deney yontemine gore, Sorpsiyon oOzelligine sahip malzeme
baslangicta s1izdirmaz bir haznenin/reaktoriin igerisine yerlestirilir. Ardindan sisteme
tasiyict bir gaz ile bilinen sabit derisimlerde hedef kirletici beslemesi yapilir.
Adsorpsiyon siiresince sistem denge durumuna ulasincaya kadar hedef kirleticinin
baslangi¢ derisimindeki azalma egilimi g6zlemlenir. Sistemdeki Kirleticinin ¢ikis
derisimi sabitlendigi noktada, sistemin denge anina ulastigi kabul edilir. Adsorpsiyon
kapasitesi, baslangi¢ ve doygunluk anindaki derisim arasindaki farka gore tayin
edilir. Sonunda kiitle transferi modelleri yardimiyla filtrenin dinamik adsorpsiyon
performansi hesaplanabilir. Bu yontemde sabit baslangi¢c derisimlerinde calisildig:

icin 6zellikle sistem sizdirmazligi kontrol altinda tutulmalidir.

Gupta (2011), graniil yapidaki aktif karbonlarin adsorpsiyon performans olgtimleri
icin inert gaz ortamindaki toluen uzaklastirma etkinliklerini aragtirmistir. Yapilan

caligmalarda, sabit yatak kolonunda aktif karbonlarin adsorpsiyon performanslarinin
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Olgtimleri baslangi¢ derisim degeri bilinen (7000-24775 ppm) toluen kullanilarak
gerceklestirilmistir. Statik hacimsel deney yontemi kullanilarak gelistirilen bu
sistemde cesitli deney kosullarinin adsorpsiyon performansina etkileri arastirilmistar.
Toluen derisimindeki azalma, GC-FID cihazi kullanilarak 6l¢timleri gerceklestirilmis

ve aktif karbonlarin adsorpsiyon performanslari karsilastirilmistir.
2. Dinamik kolon yontemi

Genellikle tercih edilen dinamik kolon deneysel yonteminde ise, filtre etkinligi veya
kirleticinin sorbent {izerine niifuz etmesi zamanin fonksiyonu olarak elde
edilebilmektedir (Lee vd., 2006). Bu yonteme goére Sorpsiyon Ozelligine sahip
malzeme bir deney kolonu igerisine yerlestirilir. Hava akimi igerisindeki sabit
derisime sahip ucucu organik bilesen (UOB), deney kolonuna yonlendirilerek, ¢ikis
akimindaki bilesigin derisimi stirekli olarak takip edilir. Statik yontemden farkli
olarak, adsorpsiyon islemi siiresince sisteme sabit derisim ve debide UOB beslemesi
yapilmaktadir. Islem boyunca ortam giris ve cikislarindaki UOB derisimlerindeki
degisim takip edilmektedir. Sistem doygunluk durumuna, giris ve ¢ikis derigimi
denge durumuna geldiginde ulasilmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi ise, filtre
doygunluk degerine ulastigi anda, giris ve ¢ikis UOB Kkiitlelerinin integralleri
arasinda farka gore tayin edilmektedir (Pei vd., 2012).

Uygulanan deney kosullarimin (kirletici derisimi, uygulama siireleri vb.), pratikteki
uygulamalar ile benzer veya ayni olmasi beklenir. Ancak, bu durum maliyet ve
zaman acisindan verimli olamayacagi icin hizlandirilmis adsorpsiyon deneyleri
uygulanmaktadir (ASTM D5160). Ornegin, UOB derisimleri i¢ ortam havasinda
genellikle ppb seviyelerinde bulunmaktadir. Yapilan deneysel calismalarda, bu
derisim degerleri uzun calisma siireleri gerektirecegi igin tercih edilmemektedir.
Ayrica, gercek hava ortaminda bulunan yaklasik 900 cesit UOB ile her birinin
zamanla degistigi de hesaba katilirsa deney sisteminin bu sartlara uygun olarak

tasarlanmasi imkansiz bir hale gelecektir (Lee vd., 2006).

Lee vd. (2006) dort farkli kumas yapidaki aktif karbon filtrelenin, dinamik-kapali
cevrim deneysel sistemde referans kirletici olarak toluen kullanarak, adsorpsiyon
performans Olgiimlerini gerceklestirmislerdir. Her bir uygulama i¢in deney sonuna
kadar, bir siringa pompasi yardimiyla toluen beslemesi devam ettirilmistir. Toluen

derisimindeki degisim, anlik olarak filtrenin giris ve ¢ikisindan alinan gaz ornekleri
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ile 6zel bir gaz monitorii kullanilarak o6l¢iilmiistiir. Filtrenin giris ve c¢ikisindaki
toluen derisimleri esitlendigi anda, yani aktif karbon filtre doygunluk degerine
ulastiginda deneyler sonlandirilmistir. Aktif karbonlarin %80 verim degerlerine

ulagsma zamanlarina gére adsorpsiyon performanslari karsilagtirilmistir.
3. Gravimetrik yontem

Bu yontem, diger iki yontem gibi ayni baslangic asamalart uygulanarak
gerceklestirilmektedir. Genellikle bu yontemi tek basina uygulamak yerine, diger
hacimsel yontemlerle birlikte uygulanmasi tercih edilir. Adsorpsiyon kapasitesi,
adsorpsiyon islemi sonunda sorbent malzemedeki agirlik degisimine gore tayin
edilmektedir. Bu yontemde, Ol¢iim kosullarinin saglanabilmesi igin yiiksek
hassasiyette elektronik terazi ile ¢alisilmasi gerekmektedir. Ayrica, bu yontem sadece
bir hedef bilesen ile ve yalnizca fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi deney kosullar
icin uygulanabilmektedir. Agirlik degisiminin de yeterli Olglim hassasiyetinde
izlenebilmesi i¢in yiiksek derisimlerde ¢aligilmasi gerekmektedir (Pei vd., 2012).

Reguer vd. (2011) graniil aktif karbonlarin toluen adsorpsiyon performanslarini
incelemek amaciyla gerceklestirdikleri galismalarda, gravimetrik ve statik hacimsel
deney yontemini birlikte kullanmiglardir. Sabit yatakta yaklasik 1 g aktif karbon
kullanarak, sabit derisimde (0.7-1.9 g/m®) beslenen toluen ile uzun adsorpsiyon
stireleri sonunda reaktor kiitlesindeki degisim yiiksek hassasiyetteki terazi ile tayin

edilerek aktif karbon yapisina adsorbe olan toluen miktar: hesaplanmaigtir.

Uygulanacak bu yontemler ayni zamanda, agik ¢evrim (open-loop), kapali ¢cevrim
(closed-loop) veya kismi olarak kapali ¢evrim (partially closed-loop) olarak akigin
yonlendirildigi sistemler olarak gelistirilebilirler. Acik ¢evrim deney sisteminde,
sorpsiyon Ozelligine sahip malzeme ile etkilesime girmeden 6nceki hava akiminda
derigim ve nem miktar1 istenilen seviyelerde sabitlenebilmektedir. Kapali ve kismen
kapali ¢evrim sistemlerde, hava karisiminin tamami veya bir kismi sorbent malzeme
ile etkilesime girdikten sonra, giris akimi olarak sisteme tekrar giris akimi olarak geri
donmesi saglanir. Bu durum, sistemin giris akimindaki derisimin sabitlenmesi i¢in
ekstra islem gerektirmektedir. Bu durumun 6niine gegilebilmesi igin, kapali ¢gevrim
akisa sahip bir sistemde kirleticinin besleme hizi, ¢ikis akimindaki derisime gore
diizenlenmelidir. Bir baska yontemde ise, sistem igerisine gonderilen hava diger

kirleticilerin ~ uzaklastirilmast  i¢in  deney ortamina beslenmeden Once
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saflagtirlmalidir. Bu kisitlarin 6nlenebildigi durumlarda, kapali veya kismi kapali
cevrim sistemler ile agik gevrim sistemlere ¢cok yakin sonuglar elde edilebilmektedir.
Kapal1 ¢evrim sistemlerde ideal durum, kirletici iiretim hizinin sabit olmasidir. Filtre
verimi azaldik¢a c¢ikis derisimi de artacaktir. Boylece, filtrenin ¢ikisinda hava
akimindaki kirletici derisimi ile besleme derisimi ayni degere ulastiginda filtrenin
doygunluk noktasina ulastigi tespit edilebilecektir. Pratikteki uygulamalarda da, filtre

verimi azaldik¢a ortam havasindaki kirletici derisimi de artacaktir.

Aktif karbon adsorpsiyon performansi 6lgiim sistemlerinde bu yontemlerin bir veya
bir kag1 ayn1 anda uygulanabilecegi gibi, birkag yontem ayni sistem tizerinde farkli
zamanlarda uygulanabilecek sekilde de tasarlanabilmektedir. Ornegin; Pei vd. (2012)
aktif karbon adsorpsiyonu konusunda gergeklestirdikleri bir ¢alismada, sabit hacimli
bir sistem lizerinde hem dinamik hem de statik kolon yontemlerini uygulayarak

kapali ¢evrim bir deney diizenegi tasarlamislardir.

Cizelge 3.1 de literatiirde yer alan farkli yapilardaki aktif karbonlar (pelet, graniil,
kumas vb.) kullanilarak gerceklestirilen adsorpsiyon g¢aligmalarinin, deney tasarim
yontemleri ve deneysel calisma kosullar1 paylagilmistir. Bu verilere gore genellikle,
adsorpsiyon deneylerinde degisimi izlenen ugucu organik bilesik olarak toluen
kullanildig1 belirlenmistir. Ortamdaki toluen derisimindeki degisim ise, gaz
kromatografi cihazi kullanilarak izlendigi tespit edilmistir. Lee vd., (2006),
Bolourani (2008), Pei vd. (2011) ise deneylerinde anlik olarak derisim O6l¢iimiinii
gergeklestirebildikleri 6zel bir gaz izleme cihazi kullanmislardir. Deney kosullari igin
genellikle ortam sicakligi olan 20-25 °C tercih edilirken, farkli sicakliklarda
adsorpsiyon etkilerini incelemek igin 50-100 °C gibi sicakliklarda da calisildig:
goriilmektedir. Yapilan calismalarda, kullanilan ugucu organik bilesigin (toluen)
derigiminin genellikle deneysel tasarimin limitlerine gore bir dagilim gosterdigi
belirlenmistir. Bununla birlikte, ¢ok diisiik derisimlerde toluen vb. ugucu organik
bilesikler ile gerceklestirilen deneylerde, dlgtilebilir veriler elde edilebilmesi igin ¢ok
uzun c¢aligma saatlerine gerek duyuldugu yapilan ¢alismalarda belirtilmistir (Yao vd.,
2008; Bolourani, 2008). Genel egilim ise kullanilan ugucu organik bilesigin i¢
ortamlarda bulanabilecegi ve hizlandirilmis deneyler igin daha fazla miktarlar

referans alinarak deneyler gerceklestirilmistir.
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Cizelge 3.1 : Literatiirde yapilan ¢alismalarin deneysel kosullar1 ve
kullandiklar1 yontemlere ait 6zetleri.

il Makale Aktif . .| Kirletici UOB |Analiz Yontemi|Sicakhk (°C)| Nem (%0) Derisim Deneysel Yintem
Karbon Tipi
BTEX (Benzen, . . .
Dinamik hacimsel
Alkti 2000-
2004 |Dasva. | Etifkarbon|Toluen, GC-FID 35.100 N 2000-10000 | 5 fom-Acik
kumas Etilbenzen ppm evrim
Ksilen) <
Dinamik kolon
Alktif karb
2006 [Leevd. [ °°° A0 1o luen Gaz monitorii | 23-25 _ |5-150 ppm yontemi-Kapalt
i cevrim
Statik hacimsel
28740/ 37440/
2007 |Parkvd. |Graniil Toluen GC-TCD 20-50 - yvintem-Kapah
- 48250 ppm ; )
cevrim
Dinamik kolon
Alktif karb
2008 [Bolourani | © AP0 o luen Gaz monitBrii 25 30/50/70 |100-500 ppm  |yéntemi-Kapal
i cevrim
Ekstraksiyon Dinamik kolon
2008 |Cheng vd. |Graniil Toluen (SP'\IE‘) 27 72+£3 |102-2652 ppm  |yintemi-Kapah
- cevrim
Statik hacimsel
Balanay |Ki e
2011 ‘_: anay ﬁlums " T oluen GC-FID 25 50 |500 ppm yontem-Kapalt
’ cevrim
Statik hacimsel
2011 |Gupta vd. |Graniil Toluen GC-FID 31 _ 7000-24775 ppm |yontem-Kapah
cevrim
Gravimetrik ve
2011 |Reguer vd.|Granil Toluen GC-MS 25 _ |o710gm3  [Statikhacimsel
vontem-Kapah
cevrim
2011 |Shiue vd. |Graniil Toluen GC-FID 28 40 10/31/42/70 ppm |___
Dinamik kolon
2012 (Peivd. Pellet Toluen Gaz monitorii 23-26 20/50/80 (0.1-100ppm yvintemi-Kapah
cevrim
R Gravimetrik ve
2014 [NOME lpetet Toluen GC-MS 25 _ |200 ppm hacimsel yéntem-
Anaya vd. .
N Kapah cevrim

‘- nem degeri i¢in herhangi bir bilgi bulunamamustir.

farkli

etkinliklerinin

Yapilan bu c¢alismada, ozelliklere sahip aktif karbon numunelerinin

adsorpsiyon incelenebilmesi  i¢in; mevcut sartlar altinda
uygulanabilecek en iyi yontemin tespit edilmesi, yonteme uygun olarak bir deney
diizeneginin tasarimi, hedef kirleticinin belirlenmesi ve temin edilen aktif karbon
numunelerinin bu deney diizeneginde performans olgtimlerinin gergeklestirilmesi
amaclanmistir. Uygulama alanlarina, amaclarina ve uzaklastirilacak hedef kirleticinin
ozelliklerine gore farklilik gosteren aktif karbonlarin performanslarinin cesitli
parametrelerden etkilendigi belirlenmistir. Bu ¢alismada, tercih edilen aktif karbon
numunelerinin iiretim yontemleri ile 6zgiil yiizey alanlarinin ve yapisal 6zeliklerinin
yani sira, kirletici besleme derisimlerinin aktif karbon performanslarina etkileri
incelenmigstir. Sistem icerisinde hava tasimali olarak bulunan kirletici derisiminin,
adsorpsiyon siiresince zamana bagli olarak degisimi iSe gaz kromatografi cihazi

kullanilarak izlenmistir.
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3.2 Aktif Karbon Adsorpsiyon Deney Akisinin Belirlenmesi

Bu ¢alismada, tireticilerden yapisal sekilleri, hammadde 6zellikleri ve yilizey alanlar
gibi farkli 6zellikleri géz oniinde bulundurularak temin edilen cesitli aktif karbon
numunelerinin, ucucu organik bilesikleri i¢in adsorpsiyon performanslarinin
incelenmesi hedeflenmistir. Bu amagla literatiirde yer alan yontemler incelenerek,
kapali ¢evrim bir deney diizenegi olusturulmasi ve bu diizenekte statik hacimsel

adsorpsiyon yonteminin uygulanmasina karar verilmistir.

Olusturulan bu deney akisina gore, baslangigta 1 bar basingta deney ortamina
beslenen sentetik hava ile sistemdeki mevcut kirli ortam havasinin disartya tahliyesi
gerceklestirilmektedir. Fanlar yardimiyla hava akisin  saglandigt bu deney
diizeneginde, referans Kkirletici haricindeki diger bilesenler deney ortamindan
uzaklastirilmistir. Yeterli siire sonunda deney ortamina beslenen sentetik hava akisi
kesilerek, mevcut hava akisi agik ¢evrimden kapali ¢evrime doniistiiriilmektedir.
Referans Kkirletici ve sentetik havanin aktif karbon numuneler ile temas etmeden
once, karisarak kararli halde dengeye gelmesi ve homojenize olmasi igin, test
bolmesine girmeden dnce akisinin saglanabilecegi bir by-pass boru hatt1 sisteme ek
olarak tasarlanmistir. Kapali sistemdeki hava akisi vanalar yardimiyla by-pass hattina
yonlendirilerek, sentetik hava igerisine hedef Kkirleticinin belirlenen derisimlerde
beslemesi gerceklestirilmektedir. Ardindan kararl hale ulasan hava-kirletici karigimu,
aktif karbonlarin belirlenen baslangi¢ miktarlarinda 6nceden yerlestirilmis olduklar
test haznesine yonlendirilerek adsorpsiyon deneyleri  gergeklestirilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri siiresince, belirlenen zaman araliklarinda sizdirmaz gaz
numune toplama siringalar ile 6zel olarak tasarlanan bdlmelerden gaz numuneleri
alinmis ve gaz kromatografisine beslenmistir. Bu gaz ornekleri igerisindeki kirletici
derisimindeki degisim, gaz kromatografisi cihazi kullanilarak izlenmistir.
Adsorpsiyon deneyleri sonunda, sistemin yeni deneylere hazir duruma gelmesi igin,
kirli ortam havasi desarj edilerek, tekrar sentetik hava yardimiyla ortam istenilen
sartlara uygun hale getirilmistir. S6z konusu bu deney akisinin semasi Sekil 3.1’ de

goriilmektedir.

Daha onceki boliimlerde ayrintili olarak bahsedildigi iizere, ASHRAE tarafindan

Onerilen kistaslar ve yapilan aragtirmalar sonucunda deneysel ¢calismalar i¢in i¢ ortam
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havasi igerisinde siklikla rastlanabilen ugucu organik bilesik (Kirletici gaz) olarak

toluen ile ¢alisilmasina karar verilmistir.

Taze sentetik hava beslemesi

Vi

Mevcut ortam havasinin tahliyesi

Vi

Kirletici (toluen) beslemesi

Vi

Homojenizasyon

Z
Aktif karbon adsorpsiyon deneyleri

Vi

Gaz karigimindan numune alinmast

Vi
GC ve UOB detektor ile analiz

Vi

Sonuglarin degerlendirilmesi

Vi

Kirli havanin desarj edilerek sistem hazirlig1

Sekil 3.1: Deney akis semas.
3.3 Aktif Karbon Adsorpsiyon Unitesi Deney Diizenegi Tasarimi

Aktif karbon numuneleri ile adsorpsiyon deneylerinin gergeklestirilebilmesi igin,
temel bilesenlerinin hava akisini saglayan fan, adsorpsiyon isleminin gergeklesecegi
test bolmesi, debi ve sicaklik 6l¢en sensorler igeren ve kontrol adimlarinin PLC {inite

ile kontrol edilebildigi kapali sistem bir test diizenegi tasarlanmistir.

Oncelikle sistem kurulumu icin, deney tasariminda bahsedilen bilesenleri iceren ve
Sekil 3.2° de goriilen genel bir akis semasi olusturulmustur. Basingli bir tiip
yardimiyla sisteme baglanan sentetik hava ile birlikte mevcut ortam havasi tahliye
edilerek, kapali ¢evrim deney sistemi igerisinde, azot, oksijen ve eser miktarda diger
bilesenlerden (CO,, H,0O, vd.) olusan kontrollii bir hava ortami saglanmistir. Bu
kontrollii ortam igerisine bilinen baslangi¢ derisimlerinde beslenen kirleticinin aktif
karbon etkinligine bagli derisimindeki azalma gaz kromatografisi cihazi ile analiz
edilerek gozlemlenmistir. Sistemin bagimsiz sartlart olan sicaklik ve bagil nem
degerleri ile debi degerleri, anlik olarak sisteme bagli sensorler ve debi Olger

kullanilarak takip edilmistir.
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Sekil 3.2 : Aktif karbon adsorpsiyon 6l¢lim deney tasariminin genel akis semasi.

Adsorpsiyon deneylerinin gergeklesecegi ana deney diizeneginin gorseli Sekil 3.3’ de

goriildiigl tizere CAD ortamina aktarilarak canlandirilmistir.

Ornekleme/
Besleme hatti

Hava
Tahliye |

Sicaklik/ nem
sensorii

TemizHava
Besleme

Sekil 3.3 : CAD ortaminda deney tasarima.
Aktif karbon adsorpsiyon deney diizenegi su boliimlerden olusmaktadir:

= Kapali gevrim boru hatt1
= Adsorpsiyon test bolmesi
=  Numune besleme ve 6rnekleme bolmeleri ile siringalar

= Eksenel fanlar
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= QOlgiim cihazlar
o Debi olgiimii
o Sicaklik ve nem Olgiimii

o Ugucu organik bilesik (UOB) analizdrii

= Kontrol ve takip tinitesi

Deney tasarimi tamamlanan aktif karbon adsorpsiyon performanslarinin 6lgtimleri

icin kurulan deney diizenegi Sekil 3.4’ de goriilmektedir.

Sekil 3.4 : Deney diizeneginin tamamlanmig goriintiisii.
» Kapali ¢evrim boru hattt

Kapali ¢cevrim boru hatti, fan yardimiyla hava akisinin saglandigi vanalar ve dl¢im
tinitelerini icermektedir. Bu boru hatti, fanlarin bulundugu tarafta 200 mm ve diger
kisimlarda 100 mm c¢apinda, 3 mm et kalinliginda, 304 kalite paslanmaz ¢elik
malzemeden firetilmistir. Sistem by-pass hatti ile birlikte toplamda ~ 120 L hacime
sahiptir (Sekil 3.5).

By-pass hatti ise, hava igerisinde sirkiile olan kirletici numunenin ana hattan vanalar
yardimiyla yonlendirilerek, aktif karbon oOrneklerinin bulundugu test bdlmesine
ugramadan akisin saglandigi {izerinde bir adet vana bulunan kanaldir. By-pass hatti
ana hatta kiyaslan dar bir kanal olup, 60 mm ¢apinda, 3 mm et kalinliginda ve 304

kalite paslanmaz ¢elik malzemeden tiretilmistir (Sekil 3.5).
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Hava
kanah

By-pas
hatti

Sekil 3.5 : Kapali ¢gevrim boru hatt1 gorseli.
» Adsorpsiyon test bolmesi

Adsorpsiyon test bolmesi 40x40x20 mm boyutlarinda paslanmaz ¢elik malzemeden
(3 mm et kalinhiginda, 304 SS), silikon conta yardimiyla sizdirmazlik saglanan

kapakli bir bolme olarak tasarlanmigtir (Sekil 3.6).

Cesitli fiziksel yapilardaki (graniil, kumas vb.) aktif karbonlarin boru hattindan gelen
gaz karigimi ile tam kesitten homojen olarak temas edebilmesi i¢in ayrica ii¢ farkli

yatak boyunda (L: 5-10-15 mm) numune bdlmeleri tasarlanmigtir.

Silikon
conta

Sekil 3.6 : Adsorpsiyon test bolmesi.

» Numune bolmeleri ve siringalar

Kapali ¢evrim deney diizeneginde, iki adet fan (sabit devirli 24 V DC, EBM Papst)
yardimi ile akisin saglandigi boru hatt1 iizerinde sentetik hava ortamina, siringalar
yardimi ile beslenecek olan sivi numune icin bir adet ve test bolmesi ¢ikisinda
havanin o6rneklenmesi i¢in bir adet olmak iizere toplam iki adet 6rnekleme ve
besleme bolmeleri bulunmaktadir. Bu bolmelerin sizdirmazligi silikon ve teflon

karisimi 6zel contalar ile saglanmistir (Sekil 3.7).
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Deneyler sirasinda ortamdan orneklenen gaz numunesinin gaz kromatografi cihazina

aktarimi i¢in sizdirmaz Hamilton marka gaz siringalart kullanilmistir (Sekil 3.7).

Numune besleme ve
ornekleme bolmeleri

Numune siringalari

Sekil 3.7 : Numune bolmeleri ve siringalart.
> Ol¢iim cihazlar

Boru hatt1 boyunca hava akis debisinin 6l¢iimii, basing farki prensibine dayali pitot
temelli annubar (Ashcroft, HygroFlex HF5) ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.8).
Annubar yardimiyla toplam ve statik basinglar arasinda olusan basing farki dlgiilerek,
bu degerlerden akis hizi hesaplanmistir. Hacimsel debi dogrudan panel iizerindeki

monitdrden kaydedilebilmistir.

Boru hattinda, kirletici kimyasal ile karigim havasiin adsorpsiyon bdlmesine giris
oncesinde, sicaklik ve nem 6l¢iimiinii yapan bir adet sensor (Rotronic) yer almaktadir
(Sekil 3.8). Sensorden alinan oOlglim degerleri panel iizerindeki monitérden

kaydedilebilmektedir.

L Annubar

Sicakhk ve
nem sensorii

> Basing sensorii

Sekil 3.8 : Debi dlger (annubar), sicaklik ve nem sensorii.
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Bu ¢alisma kapsaminda temin edilen UOB analizor cihazi (RAE, Mini 3000), bir UV
lamba ve fotoiyonizasyon detektoriinden olugmaktadir. Bu cihaz, ortamdan
orneklenen gaz igerisinde bulunan toplam wugucu organik bilesikleri (UOB)
algilayarak, derisim ¢iktis1 (ppm vb.) olarak kaydetmekte ve anlik olarak sonuglar

kendi monitoriinde izlenebilmektedir (Sekil 3.9).

Cihazin ¢alisma prensibi: Analiz cihazinda kullanilan UV 1s1k kaynagi sayesinde,
orneklenen hava veya gaz icerisindeki kimyasallarin pozitif veya negatif olarak
iyonlagarak sistemde yer alan sayici bir detektor ile algilanmasi saglanir.
Iyonizasyon, molekiillerin kendi enerjilerinden yeteri kadar yiiksek enerjide bulunan
UV 15181 adsorplamasi ile gergeklesmektedir. Bu sekilde molekiiller gegici olarak
elektronlarini kaybederek pozitif olarak sarj olurlar. Fotoiyonizasyon detektor (PID)
iceren bu sistemlerde sarj olan pargaciklar bir akim olusturarak sayag iizerinde ppm
ve ppb mertebelerinde derigim Slgiimleri gerceklesir. Detektorde algilanan iyonlar,
sonra orijinal yapilarinda tekrar birlesirler, bu sekilde orijinal molekiile zarar

vermeden Olgtimler gergeklesebilmektedir.

i

O

CF = 1.00 Isobuten ©.[&

MiniRAE 3000

Sekil 3.9 : Tasinabilir ugucu organik bilesik algilayici cihaz.

Portatif analizér igerisinde yer alan PID detektdr, ortamda bulunan toplam ugucu
organik bilesiklerin analizini ger¢eklestirmektedir. Olgiimler derisim cinsinden anlik
olarak goriintiilenebildigi gibi sonuglarmm tamamini grafik tizerinde veya birim
cinsinden goriintiilemek de miimkiindiir. Cihazin kalibrasyonu izobiitilen gazi ile
gerceklesmektedir. Analizor fabrika c¢ikisi olarak izobiitilen gazina kalibrasyonlu
olarak ayarlanmistir. Bununla birlikte analizor kiitiiphanesinde her bir ugucu organik
bilesik i¢in bir katsayr bulunmaktadir. Cihaz igerisindeki islemler meniisiinden
kullanic1 tarafindan istenilen bilesik secildiginde, sonu¢ o bilesik cinsinden

goriintiilenebilmektedir. Analiz cihazinin kalibrasyonlari belirli araliklarla, yine cihaz
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ile birlikte temin edilen saf izobiitilen gazi ile meniisiindeki kalibrasyon fonksiyonu

sayesinde otomatik olarak gerceklestirilmistir.
» Kontrol ve takip tinitesi

Sistemdeki hava-toluen karisiminin akis debisi, sicaklik ve nem degerleri PID
kontrol sistemine dayali PLC iinitesi kullanilarak kontrol edilmistir. Sekil 3.10° da
gosterilen kontrol ve takip tnitesi ile, 1sitic1 ile sicaklik ve fan kontroliine bagh
olarak akis debisi kontrol edilebilmektedir. Ayn1 zamanda, takip tnitesine bagh
sicaklik ve nem sensorii ile sicaklik ve bagill nem degerlerinin anlik olarak
izlenebilmesi miimkiin olmaktadir. PID kontrol sistemi, istenilen hedef deger ile
Olgiilen deger arasinda oransal, tiirevsel ve integral olmak iizere {i¢ ayri parametreyi
ayrt ayr1 karsilastirarak hatayr dogrulayip, sistemi hedef deger aralifinda
sabitlemektedir. Ancak bu sistem, 1siticinin ve mevcut radyal fanin sistem
sizdirmazligini koruyamamasi dolayisiyla, revize edilmistir. Deney diizenegi,
wsiticinin devre disina alinmast ve mevceut radyal fanin boru igine yerlestirilen iki adet
eksenel fan ile yer degistirilmesi ile son halini almistir. Son durumda debi kontrolii

ac-kapa kontrolde vanalar ile manuel olarak saglanmistir.

#/0ORASS

| 3]
o -
‘-!_ 1 | Debi

Sicakhk

2
L4
=]

[ J

Sekil 3.10 : Sistem kontrol ve takip tinitesi.
3.3.1 Gaz kromatografisi cihaz ile analiz

Yapilan galismalarda, deney ortamindan 6zel sizdirmaz siringalar ile toplanan hava-
toluen karigimi  Grneklerinin, zamana bagli olarak bilesimindeki degisimin
saptanmasi i¢in gaz kromatografisi cihazi kullanilmistir. Derisimindeki degisimin
kaydedildigi bu deneyler, Sekil 3.11° de goriilen Agilent Technologies-7890A
modeli alev iyonizasyon detektorlii (FID) gaz kromatografi (GC) cihazi kullanilarak
gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.11 : Gaz kromatografisi cihazi.

Gaz kromatografisi cihazinda referans kirletici olarak secilen toluenin analizi igin
olugturulan firm sicaklik programi (Cizelge 3.2), cihazin 6zel katalogundan

yararlanilarak ve mevcut sistem sartlarina uygun sekilde

gelistirilmistir.

Cizelge 3.2 : Gelistirilen GC firin sicaklik programau.

Toluen GC Sicakhik Programi

Sicaklik program

Baslangi¢ sicakligr | 100 °C
Artis hizi 10 °C/dk
Son sicaklik 150 °C
Bekleme siiresi 5 dk

Split oram

10:1

Numune besleme hacmi

20 uL

3.3.2 Yiizey alani ve gozeneklilik ol¢iimii

Aktif karbon numunelerinin malzeme karakterizasyonu amaciyla;, gézenek boyut
dagilimlari, toplam gozenek hacimleri ve yiizey alanlarinin tayininde, Sekil 3.12° de

yer alan Micrometrics, ASAP 2420 modeli hacimsel gaz adsorpsiyon cihazi ile

analizler gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.12 : Yiizey alan1 ve gézeneklilik 6l¢iim cihazi.
3.4 Aktif Karbonlar ile Gerg¢eklestirilen Deneysel Calismalar

3.4.1 Aktif karbon numuneleri
Ticari olarak iireticilerden temin edilen aktif karbon numuneler,

e Yapisal form: Pelet, graniil, kumas ve honeycomb sekillerinde
e Hammadde: Komiir, hindistan cevizi kabugu ve yapay ipek

e Yiizey alanlari: 800-1500 m?/g

ozelliklerine sahip olarak secilmis ve bu parametrelerin deney kosullarina etkileri
incelenmigstir. Deneysel caligmalarda kullanilan ve farkli firmalardan temin edilen

aktif karbon numunelerin 6zellikleri Cizelge 3.3’ de 6zetlenmistir.

Ticari olarak temin edilen ve farkli yapisal sekillere sahip olan aktif karbonlar, deney
diizenegi icerisinde gaz karisiminin homojen olarak yiizey alanlarina temas
edebilmesi i¢in c¢erceveli ve metal elekten olusan kaset yapilar igerisine
yerlestirilmiglerdir. Kasetlerin igerisine yerlestirilen numuneler, Sekil 3.13 de
goriilmektedir. Farkli yapilardaki bu aktif karbon numuneler, her bir deney icin 3-4

gr agirh@inda 3 dijitli hassas terazi ile tartilarak hazirlanmistir.

Sekil 3.13 : Farkli yapisal sekillere sahip aktif karbon numunelerin kasetler
igerisindeki yerlesimleri (pelet, kumas, honeycomb).
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Cizelge 3.3 : Kullanilan aktif karbon numunelerin 6zelikleri.

Aktif Karbon Yiize
Numune Uretici Firma Yapisal | Aktivasyon uzey
L Hammadde . v o Alam
Ad1 ve Ticari Sekil Tirid (m2 ’ )1
Kodlan g
Pelet-800 Donau-K47F B1.t‘ﬁn}1ﬁ Pelet Buhar 800
komir
Pelet-1100 Donau-K42 Komiir Pelet Buhar 1100
Pelet-1200 Donau- K40 Komiir Pelet Buhar 1200
Graniil-850 | Carbotech-8x30 Komir Grantl Buhar 850
Graniil-1350 | CPL-VNS5 8x16 | indistan Graniil Buhar 1350
cevizi kabugu
Honeycomb | Schinco Actec H.m.dlstanv Honeycomb Buhar 1000
cevizi kabugu
Calgon Carbon- | Viskoz yapay
Kumas-1500 Zorflex ipek Kumasg Buhar 1500

! Uretici firmalardan temin edilmistir.

3.4.2 Toluen ozelikleri

Aktif karbon numunelerinin, adsorpsiyon performanslarinin 6l¢iim ve kiyaslanmasi
amactyla belirlenen siire sonunda hedef kirleticinin derisimindeki azalma esas
alinmistir. Buna gore yapilan arastirmalar sonucunda, oénceki ¢alismalar ve ASTM-
D5160 — 95 ile ASHRAE 145.2-1 standartlar1 da referans alinarak ugucu organik

bilesiklerden toluen referans kirletici olarak belirlenmistir.

Toluen; diisik molekill agirligina sahip aromatik bir bilesen olup genellikle
yapistiricilarda, duvar kagitlart ve boyalarda, dolgu malzemelerinde, yer
dosemelerinde siklikla kullanilmaktadir. Suda ¢6ziniirliigi oldukca diistiik olup, en
iyi ¢oziicii bileseni aseton olarak bilinmektedir. Insan sagh@ acisindan
incelendiginde ise, diisiik seviyelerde dahi ortamdan solunmas1 halinde merkezi sinir
sisteminde narkotik etki gostermekte ve agirlikli olarak bas agrisina yol agmaktadir

(EPA, 2013).
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Ticari olarak temin edilen toluen 6zelikleri (MERCK, GC safliginda) Cizelge 3.4’ de

gosterilmektedir.

Cizelge 3.4 : Ticari toluenin 6zellikleri *

Toluen (C;Hg)

CHs
Yapisal sekli
Polarite 2.4
Molekiiler Agirhg: 92.14
(g/mol)
Yogunluk (g/cm®- 20 °C) 0,876
Buhar Basinci 22
Kaynama Noktasi (°C) 110.6

! Merck firmas1 MSDS bilgilerinden almmustir

3.4.3 Deney diizeneginin 6zelliklerinin belirlenmesine yonelik 6n deneyler

Aktif karbon numunelerinin adsorpsiyon performanslarinin degerlendirilmesi igin
tasarlanan deney diizeneginin Oncelikle karakteristik Ozellikleri belirlenmistir. Bu
amagla; optimum deney siirelerinin belirlenmesi, kalibrasyonlarin gerceklestirilmesi

ve bir deney akisinin olusturulmasi i¢in 6n ¢alismalar gerceklestirilmistir.

3.4.3.1 Adsorpsiyon siirelerinin belirlenmesi

Sisteme beslenen toluenin aktif karbon numunesi ile temas etmeden by-pass hattinda
sentetik hava ile karigarak homojen bir karisim haline gelmesi ve sabit denge
sicakligina ulagmasi i¢in belirli bir siire ge¢mesi gerekmektedir. Bu siirenin
belirlenebilmesi i¢in gerceklestirilen deneylerde baslangic aninda ve 30 dakika
araliklarla sistemden alinan numunelerin gaz kromatografi ile analizleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore, sistemden alinan gaz Olgiim
degerlerinin yaklagik 30 dakika sonunda denge degerlerine ulastigi gorilmektedir.
Sicaklik ve nem degerleri hat iizerinde yer alan sensorler ile olgiilerek, ayni siire
sonunda ortam sicakliginda (27-30 °C) ve %10-15 bagil nem degerinde sabitlendigi
gorilmiistiir. Bu siire sonunda gaz karigiminin adsorpsiyon deneyleri i¢in hazir

duruma geldigi belirlenmistir. Benzer deneyler sicaklik, fan debisi ve baslangi¢
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toluen derisiminin etkisinin incelenmesi icin tekrar edilmistir. Optimum siire i¢in
deneyler, ortam sicakligir ve 40 °C sicaklikta, 10-40 L/s debi araliklarinda, 50-1000

ppm baslangic derigimleri icin ii¢ tekrarli olarak gerceklestirilmistir.

On deneylerde kullanilmak iizere segilen mevcut aktif karbonlar arasinda BET yiizey
alan1 degerleri arasinda en diisiik degere sahip olan Pelet-800 (800 m?/g) numunesi
secilmistir. Bu deneylere gore, Pelet-800 numunesi ile farkli baslangi¢ derisimlerinde
beslenen toluen ile 6n denemeler gercgeklestirilmistir. Bu 6n deneyler sirasinda,
yiiksek derisim degerlerinde baslangigta ve 240 dakika toplam deney siiresi boyunca
30 dakika araliklara alinan 6rnekler gaz kromatografisi cihazi ile analiz edilmistir.
Ug tekrarli olarak gerceklestirilen bu deneylerden elde edilen sonuclara gore, aktif
karbon numunesinin doygunluk degerine ulasma siireleri belirlenmis ve diger aktif

karbon numuneleri i¢in de bu siire uygulanmaistir.

3.4.3.2 Gaz kromatografisinin kalibrasyon deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde, toluenin zamana bagli olarak derisimindeki azalmanin
gozlemlenmesi i¢in gaz kromatografisi (GC) cihazi kullanilmistir. GC ile elde edilen
kromatogramlarin altinda kalan alan degerler, bu derisimdeki azalmay1 gozlemlemek
icin referans degerler olarak kabul edilmistir. Bu alanlarin degerlendirilmesi, yani
deney sistemine gore derigim cinsinden ifade edilmesi i¢in, 6n kalibrasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu deneylerde kapali ¢evrim sistemden, baslangic derigimi
bilinen ugucu organik bilesik (toluen) ile hava karisimdan 30 dakika araliklarla
alman ornekler GC ile analiz edilmistir. Farkli derigimler i¢in tekrarlanan bu
deneyler sonucunda, kromatogram altinda kalan alan ile bilinen derisim degerleri
arasinda bir iligki kurulmustur. Alti nokta kalibrasyon prensibine gore belirlenen
derisim araligindaki, alt1 farkli derisim degerleri (1000-750-500-250-100-50 ppm)
icin li¢ tekrarh olarak gerceklestirilen bu deneyler sonucunda bir kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. Kalibrasyon egrisinden yola c¢ikarak derisim ve kromatogram
alanlar1 arasindaki baglantiy1 gosteren bir model denklem olusturulmustur.
Adsorpsiyon deneyleri sirasinda belirlenen zaman araliklarinda sistemden alinan
ucucu organik bilesik ve hava karisim Orneginin derisimi bu model denklem

kullanilarak hesaplanmaistir.
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3.4.4 BET yiizey alam ve gozeneklilik 6l¢iim

Hizlandirilmis Yiizey Alani ve Gozeneklilik Olgiim Cihazi ile azot gazi kullanilarak
numunelerin yiizey alant ve gozenek boyut dagilimlari saptanmistir. Deneyler
sirasinda gerekli olan numune miktar1 0.1-0.15 gr araliginda hassas tartim alinarak,
nem ve gozeneklerindeki gaz miktarina bagl olarak belirlenen siire (yaklasik bir
giin) boyunca vakum altinda gaz uzaklastirma (degas) islemine tabi tutulmustur.
Ardindan sivi azot gazi ile muamele edilmek iizere adsorpsiyon bdlmesine alinan
vakumlu haznedeki numuneler yiizey alanlar1 ve gézenek hacimlerinin tayinleri igin
-195.7°C> de 0-1 kismi basing araliginda N, kullamlarak adsorpsiyon ve

desorspsiyon izotermleri elde edilmistir.

Numunelerin yiizey alanlart BET denkleminden yararlanilarak hesaplanmistir. Ticari
olarak temin edilen aktif karbon numuneleri, toluen adsorpsiyonu goéz oOniinde
bulundurularak, mikro ve mezo gdzenekli yapilar olarak tercih edilmistir. Bu
numuneler i¢in yapilarindaki toplam gézenek hacimleri ve gézenek dagilimlari ise
IUPAC standartlarina gore 2-50 nm gozenek boyut araligina sahip aktif karbonlar
icin azot ortaminda Barrett, Joyner ve Halenda (BJH) yontemi referans alinarak

Olgtimleri gergeklestirilmis ve sonuglar degerlendirilmistir (Sekil 3.14).

BET modeli:
Numune tartimi H Vakum altinda H -197.6 °C-Nz ile 5 =% Yiizey alan tayini

(0.10-0.15gr) gaz uzaklastirma nokta adsorpsiyon L BJIH modeli:
Gozeneklilik tavini

Sekil 3.14 : Yiizey alan1 ve gozeneklilik 6l¢tim deney akisi.

3.45 Cahsma kosullar:

Farkli 6zelliklere sahip aktif karbonlar, 6zgiil yiizey alanlari ile yapisal sekilleri ve
toluen derisiminin adsorpsiyon performanslarina olan etkilerini incelemek amaciyla
adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Bu amagla, 27+3 °C ortam sicakliginda ve
%10-15 bagil nem ortaminda sabit fan debisinde her bir aktif karbon numunesi igin

testler ii¢ defa tekrarlanmistir.

National Institute Occupational Health And Safety (NIOHS) tarafindan belirlenen
yagsama fonksiyonlar1 ve saglik i¢in tehlike sinir1 olarak belirlenen toluen derisimi ve
daha onceki yapilan caligmalar da referans alinarak bu ¢alisma i¢in toluen derisimi

500 ppm olarak belirlenmistir (Balanay vd., 2011; Bolourani, 2008). ASTM D5160 —
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95 standardina gore ise, farkli deney parametrelerinin adsorpsiyon performansina
etkilerinin incelenebilmesi i¢in hizlandirilmig deneylerde 1000 ppm toluen derigimi
kullanilmas1 6ngdriilmiistiir. Sonug olarak, derisim etkilerinin incelendigi 500 ppm
ve deney sistemimizdeki Ol¢iim hassasiyeti de temel alinarak 1000 ppm toluen

derisimleri ¢calisma kosullar1 olarak belirlenmistir.

Aktif karbon toluen adsorpsiyon performanslarinin belirlenmesi igin gergeklestirilen
bu deneysel ¢alismada; aktif karbon yapilari, 6zgiil yiizey alani, toluen baslangic
derisimi ve zaman degisken parametreler olarak belirlenmistir. Bu degiskenlerin
adsorpsiyon performanslarina etkileri aragtirilmistir. Cizelge 3.5° de gergeklestirilen
adsorpsiyon deneylerinde kullanilan aktif karbonlar ve deney parametrelerinin 6zet

bilgileri yer almaktadir.
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Cizelge 3.5 : Deneylerde kullanilan aktif karbonlar ve deney parametreleri.

Deney Kosullar

Mo | AcNumue | Baangs | AC | G | Scaik | Debi
em) | @y | @0 | O | @

1 Graniil-850 1000 4.009 240 27.96 3.12
2 Graniil-850 1000 4.004 240 30.41 2.88
3 Graniil-850 500 4.073 120 31.24 4.84
4 Graniil-850 500 4.030 120 31.02 3.50
5 Graniil-1350 1000 2.801 120 30.56 3.44
6 Graniil-1350 1000 2.820 240 28.13 4.17
7 Graniil-1350 1000 2.850 240 27.80 3.77
8 Graniil-1350 500 2.886 120 30.20 2.26
9 Graniil-1350 500 2.853 120 27.80 1.68
10 Pelet-800 1000 3.067 240 27.74 8.55
11 Pelet-800 1000 3.058 240 30.39 8.59
12 Pelet-800 1000 3.058 240 28.87 8.33
13 Pelet-800 1000 3.059 90 29.07 8.60
14 Pelet-800 500 3.045 120 28.96 8.04
15 Pelet-800 500 3.164 120 30.26 7.50
16 Pelet-1100 1000 3.005 240 30.32 6.75

17 Pelet-1100 1000 2.985 240 28.84 6.5
18 Pelet-1200 1000 2.999 240 30.08 7.63
19 Pelet-1200 1000 2.988 240 28.39 7.06
20 Pelet-1200 500 2.964 120 30.96 7.00
21 Pelet-1200 500 2.944 120 29.30 7.52
22 Honeycomb-1000 1000 4.042 240 30.29 9.33
23 Honeycomb-1000 1000 4.038 240 29.60 8.62
24 Honeycomb-1000 500 4.017 120 29.78 11.78
25 Honeycomb-1000 500 3.923 120 29.08 10.36
26 Kumas-1500 1000 3.371 240 31.70 6.40
27 Kumas-1500 1000 3.107 240 28.62 7.40
28 Kumas-1500 500 3.224 120 30.04 9.04
29 Kumas-1500 500 3.780 120 30.96 8.50

63




3.4.6 Adsorpsiyon veriminin hesaplanmasi

Gergeklestirilen bu c¢alismada, aktif karbonlarin deneysel verilerden elde edilen
sonuglara gore performanslarinin degerlendirilmesi i¢in verim hesaplamalari
yapilmistir. Adsorpsiyon verimleri dogrudan baslangic aninda sisteme beslenen
toluen derisimi ve belirli zaman araliklarinda ve toplam verim ig¢in belirlenen siire
sonunda sistemden toplanan gaz Ornegindeki toluen derisimi temel alinarak
hesaplanmustir (Lee vd., 2006; Bolourani, 2008). Toluen derisimindeki bu degisim
temel alinarak, baslangi¢ ve herhangi bir ¢ikis aninda toluen derisiminin orani olarak

verim denklemi (3.1) elde edilmistir:

5= [1 - M] x 100 (3.1)

Cgiris
& verim (%)
Ciris: baslangic aninda sisteme beslenen toluen derisimi (ppm)

C.is: herhangi bir zamanda sistemden alinan gaz 6rnegi icerisindeki toluen derigimi
(ppm)

Adsorpsiyon deneyleri sonunda elde edilen verim degerleri ile farkli 6zelliklere sahip
aktif karbonlarin performanslar1 kiyaslanmistir. Ayrica, deneysel sonuglarin
degerlendirilmesinde, adsorpsiyon deneyleri i¢in belirlenen deney siireleri igerisinde
%350 ve %80 verim degerlerine ulasma zamanlar1 karsilastirilarak, aktif karbon
performanslar1 incelenmistir. Benzer sekilde, ASTM D5160 — 95 standardinda
Onerildigi lizere Lee vd. (2006), Bolouardi (2008) ve Balanay vd. (2011) de
calismalarinda aktif karbon performanslarinin karsilastirilmasi amaciyla da sabit

verim degerleri yontemini kullanmislardir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Bu boliimde, farkli ozelliklere sahip aktif karbonlarin toluen adsorpsiyonunun
incelenmesi amaciyla olusturulan deney diizeneginde yapilan ¢alismalarin sonug ve
degerlendirmeleri yer almaktadir. Secilmis olan aktif karbon numunelerinin; 6zgil
yiizey alanlart ve yapisal sekilleri ile baslangi¢ toluen derisiminin adsorpsiyon

performanslarina etkileri incelenmistir.

4.1 BET Yiizey Alam ve Gozeneklilik Olciimlerinin Sonuclar

Malzeme karakterizasyonu amaciyla aktif karbon numunelerinin gbézenek boyut
dagilimlari, toplam gézenek hacimleri ve ylizey alanlarinin tayininde Yiizey Alani ve
Gozeneklilik Olgiim cihazi ile analizleri gerceklestirilmistir. N, gazi kullanilarak
gerceklestirilen bu ¢aligsmalarda; aktif karbon numunelerin yiizey alanlar tayini BET
modeli, gozeneklilik tayini BJH modeli kullanilarak hesaplanmistir. Numunelerin
temin edilen iretici firmalar tarafindan beyan edilen 0zgiil ylizey alanlari ile
Olctimler sonucunda elde edilen yiizey alanlar1 ve gozeneklilik 6zellikleri Cizelge

4.1’ de yer almaktadir.

Cizelge 4.1 : Aktif karbonlarin ylizey alan1 ve gozeneklilik degerleri.

_ YiizeyzAlam BET Yiizey Giizen_elf Gozenek

Aktif Karbon (m /.g). Alan1 (m?/g) Hacgnl Boyutu-

(Uretici) (cm®/g) | BET (nm)
Graniil-850 850 893.0 0.188 2.023
Graniil-1350 1350 1071.0 0.499 1.611
Pelet-800 800 755.5 0.085 1.550
Pelet-1100 1100 1178.6 0.419 1.108
Pelet-1200 1200 1284.3 0.394 1.066
Honeycomb-1000 1000 429.8 0.124 4.142

L. BJH yontemi esas alinmustir.
Elde edilen deney sonuglarina gore, graniil ve pelet yapilarindaki aktif karbonlar i¢in
tiretici firmalarin beyan ettikleri BET degerlerine yakin degerler dl¢tilmiistiir. Ancak,

honeycomb (petek) yapisinda islenmis halde bulunan aktif karbon kesitinden alinan
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ornek ile elde edilen deneysel sonuglar ile firmanin bildirdigi deger arasinda %57’ lik
bir fark oldugu tespit edilmistir. Bunun nedeninin, firmanin hammadde bazinda
bildirdigi 6zgiil yiizey alan1 degerinin, sekillendirme sonrasinda, ¢esitli yapistiricilar
ve basing etkisi altinda gézeneklere zarar verilmesi sonucunda tikanmalara neden

olabilecegi tahmin edilmektedir.

Aktif karbonlarin gozeneklerin hacmi, mevcut kapasitelerinin kullanilabilirligini
belirleyen 6nemli bir faktordiir. Aktif karbon yapisindaki gézenek hacimleri, en fazla
mikro gozeneklerin varhigindan etkilenmektedir. Buna gore, mikro gozenek
dallanmasi fazla olan, yani gozenek hacmi yiiksek olan aktif karbonun, aktif karbon

kapasitesinin de yiiksek olmasi gerektigi sonucuna varilmistir.

4.2 Gaz Kromatografisi ile Kalibrasyon Deneylerinin Sonuclar:

Gaz kromatografisi ile gerceklestirilen analizlerin kromotagram sonuglarinin derisim
cinsinden ifade edilmesi amaciyla, 6 farkli toluen derisimi i¢in yapilan 6n deneyler
sonucunda bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Deney diizeneginde, 50-1000 ppm
araligindaki bilinen baslangi¢ toluen derisimleri i¢in 240 dakika boyunca sistemden
toplanan gaz oOrneklerinin olgtimleri gergeklestirilmistir. Olusturulan kalibrasyon
egrisinin grafigi Sekil 4.1’ de goriilmektedir. Aktif karbon bulunmayan sistemden
alinan 6rneklerin gaz kromatografisi ile yapilan analizlerinde, 50-1000 ppm derigim
degerleri igin standart sapma degerleri 10-0.5 araliginda hesaplanmistir. Belirli
araliklara gerceklestirilen Sistemdeki kagak kontrolii ve sistemin kararliligi da bu

deneylerin tekrar edilmesi ile dogrulanmustir.

Gaz fazdaki toluen derisiminin hesaplanabilmesi i¢in hazirlanan kalibrasyon egrisi
esas alinarak, toluen derisimi ve kromatogramlarin alanlari arasindaki baglantiyi
gosteren bir model denklem (4.1) olusturulmustur. Elde edilen bu model denklemin
R? degeri 0.99 olarak hesaplanmigtir. Bu model denklem kullanilarak sistemden

belirli siireler sonunda toplanan gaz 6rnegindeki toluen derigimleri hesaplanmistir.

Toluen derisimi (ppm)= 0.5569 x GC alan degeri + 22.868 R?=0.9981 (4.1)
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Sekil 4.1 : Gaz fazdaki toluen derisiminin hesaplanmasi i¢in hazirlanan
kalibrasyon egrisi.
Ayni kosullar altinda, sentetik hava karigiminin yiliksek toluen derisimlerinde
homojen bir karisim olusturup olusturmadigini kontrol etmek amaciyla, 5000 ve
10000 ppm gibi yiiksek toluen derisimlerinde deneyler tekrar edilmistir. Elde edilen
sonuglara gore yiiksek derisim degerlerinde de toluenin hava igerisinde buharlasarak
denge degerine ulastigi belirlenmistir. Ayrica, olusturulan model denklem ve
ekstrapolasyon uygulanmasiyla, gaz kromatografisi cihazindan alinan sonuglar bu

yiiksek toluen derisim degerleri i¢in de dogrulanmistir.
> Tekrar Edilebilirlik Testi

En az iki tekrarli olmak {izere aktif karbon numuneleri ile gergeklestirilen toluen
adsorpsiyon deneylerinde elde edilen sonuglarin ortalamalar1  alinarak
degerlendirilmigtir. Pelet-800 aktif karbon 6rnegi kullanilarak, 1000 ppm baslangig
toluen derisimde 240 dakika siireyle gergeklestirilen tekrarli adsorpsiyon
deneylerinin sonuglar1 Sekil 4.2°de goriilmektedir. Her bir aktif karbon numunesi
icin gerceklestirilen deneylerin kendi igerisinde tekrar edilebilir oldugu sonucuna

varilmistir.
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1200 C, toluen: 1000 ppm
t: 240 dk, T=28+2°C
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Sekil 4.2 : Pelet-800 aktif karbon numunesinin tekrarli adsorpsiyon sonuglart.
4.3 Yiizey Alanimin Aktif Karbon Adsorpsiyon Performansina EtKisi

> Graniil (850-1350 m?/g)- (1000 ppm-240 dk)

Farkli 6zgiil ylizey alanlarina ve hammadde 6zelliklerine sahip graniil aktif karbon
numunelerinin yliksek derisim degerlerinde toluen (~1000 ppm) kullanilarak, 240
dakika siiresince gerceklestirilen deneylerden elde edilen adsorpsiyon egrileri Sekil
4.3’ de sunulmustur. Deneyler, 27+3 °C sicaklik ve %5-10 bagil nem kosullarinda
gerceklestirilmistir. Ayni tanecik boyutuna sahip graniil aktif karbonlar kullanilarak
gerceklestirilen deneyler sonucunda, yiizey alani daha biiyiik (1350 m?/g) olan aktif

karbon numunesinin tolueni adsorplamada daha etkili oldugu sonucuna ulasilmistir.

Lee vd. (2006) dinamik-kapali ¢evrim deneysel yontem ile farkli 6zgiil yilizey
alanlarina sahip aktif karbon kumaslar (143 m?/g ve 1800 m%/ g) ile gerceklestirdikleri
caligmalarda, daha yiiksek yiizey alanina sahip aktif karbonun toluen adsorpsiyon

performanslarinin ¢ok daha yiiksek oldugu sonucuna varmislardir.

Graniil yapidaki farkli 6zgiil yiizey alanlarina sahip aktif karbon numuneleri igin elde
edilen adosrpsiyon verimleri ve derisim oranlari i¢in olusturulan egriler Sekil 4.3* de
sunulmustur. Bu kriterlere gore, graniil-1350 aktif karbon numunesinin 30 dakika
igerisinde %80’lik adsorpsiyon verimini astig1 (%82.58) ve deney sonunda da %98
toplam verim elde edilerek toluen miktarinin, tamamina yakinini adsorbe ettigi
gozlenmistir. Ganiil-850 numunesi ic¢in ise, 30. dakika sonunda %68.81’lik

adsorpsiyon verimi elde edilirken, 60. dakika sonunda %74’liikk adsorpsiyon verimine
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ulasilmistir. 60. dakikadan sonra, deney sonuna (240 dk) kadar adsorpsiyon verimi
sabit kalan bu aktif karbon numunesi icin 60. dakikada doygunluga ulastig
belirlenmistir (Sekil 4.3). Graniil-1350 numunesi i¢in ise, 30. dakika sonunda elde
edilen %82’lik adsorpsiyon verim degerinin artmaya devam ettigi; ancak, artis
hizinin 60. dakikadan itibaren diistiigi gbzlenmistir. Yalniz yilizey alanin degisken
parametre olarak belirlendigi sistemlerde, aktif karbonun 6zgiil yilizey alanin artmast

ile birlikte adsorpsiyon kapasitesinin de arttig1 belirtilmistir (Balanay vd., 2011).

1,20 C, toluen: 1000 ppm
t: 240 dk, T=28+2"C

Gikis derigimi/Giris derisimi
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(b)
Sekil 4.3 : Farkl1 yiizey alanlarina sahip graniil yapidaki aktif karbonlarin toluen
adsorpsiyon a) ¢ikis/giris derisimi ile b) verim egrileri (1000 ppm).
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Graniil aktif karbonlar ile gerceklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonucunda, aktif
karbonlarin kullanilabilir etkin gozenek alanlart (BET yiizey alani) ve mikro gozenek
hacimlerinin farkliliklarindan dogan performans ol¢timleri ortaya konmustur. Daha
yiiksek mikro gozenek hacmine ve 0Ozgiil yiizey alanina sahip aktif karbon
numunesinin, toluen adsorpsiyon etkinliginin daha iyi oldugu sonucuna ulasilmistir.
Ayrica, aktif karbonlarin hammadde o6zeliklerinin de dolayli olarak adsorpsiyon
performanslarini etkiledigi belirlenmistir. Hindistan cevizi kabugundan elde edilen
aktif karbonlar (graniil-1350), daha yumusak bir yapiya sahip olup, mikro
gozenekleri daha geliskindir (Marsh ve Rodriguez-Reinoso, 2006). Graniil-850
orneginde oldugu gibi, bitiimlii komiirden elde edilen aktif karbonlar ise, daha sert
bir yapiya sahiptirler. Bu tip aktif karbonlar i¢in, liretim yontemlerine bagl olarak
gdzenek gelisimleri diger hammaddelerde oldugu kadar iyi degildir. Ozgiil yiizey
alam 1350 m%g olan graniil aktif karbon yapismm adsorpsiyon veriminin daha
yiiksek olmasi, mikro gozeneklerinin gelismis yapisi ile de agiklanabilmektedir.
Sonug olarak, geliskin mikro gozenek yapisina, yani daha yiiksek Ozgiil yiizey
alanina sahip aktif karbonlarda daha fazla toluen bu bolgelerde adsorbe oldugundan

adsorpsiyon verimi de artmaktadir.
> Graniil (850-1350 m?/g)- (500 ppm-120 dk)

Diisiik toluen derisimlerinde (500ppm), graniil-1350 ve graniil-850 aktif karbon
numuneleri ile gergeklestirilen deneyler sonucunda elde edilen adsorpsiyon verimleri
ve derisim oranlari igin olusturulan egriler Sekil 4.4° de goriilmektedir. Her iki aktif
karbon numunesi i¢in de ilk 30 dakika igersinde %80’lik adsorpsiyon veriminin
asildig1 belirlenmistir. 120 dakika toplam deney sonunda, her iki numunenin de
ortamdaki tolueni etkin olarak uzaklastirdigi goriilmiistiir. Ancak, graniil-1350 aktif
karbon numunesinin 60 dakika sonunda toluenin tamamini uzaklastirdig: gériiliirken;
graniil-850 i¢in bu siire 90-120 dakika araliginda tespit edilmistir. Yiiksek toluen
besleme derisimlerinde, aktif karbonlar numuneleri ilk 30 dakikalik deney siiresinde
toluen uzaklagtirma etkinliklerinin orani graniil-1350/graniil-850 i¢in 0.54 iken,
diisiik derigimlerde ise 0.2 olarak hesaplanmistir. Bu durumda, diisiik derisimlerde
aktif karbonlarin yiizey alanlarinin adsorpsiyon verimine olan etkisinin daha zayif

oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.4 : Farkh yiizey alanlarina sahip graniil yapidaki aktif karbonlarin toluen
adsorpsiyon a) ¢ikig/giris derisimi ile b) verim egrileri (500 ppm).

> Pelet (800-1100-1200 m2/g )- (1000 ppm-240 dk)

Atif karbon yiizey alaninin, pelet yapidaki aktif karbon performanslarina etkilerinin
incelenmesi amaciyla pelet-800 ve pelet-1200 numuneleri ile 1000 ppm toluen
baslangic derisiminde gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
derisim-zaman iliskisini gosteren egriler Sekil 4.5’ de goriilmektedir. Silindirik
yapidaki pelet caplari standart 4 mm olan aktif karbon numuneleri ile yapilan
deneylerde hava-toluen karisiminin akis hizi, her bir deneyin kendi igerisinde sabit

olmak {izere 6-8.5 I/s araliginda 6l¢iilmiistiir (Cizelge 3.5).
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Sekil 4.5 : Farkl: yiizey alanlarina sahip pelet yapidaki aktif karbonlarin
toluen adsorpsiyon egrileri (1000 ppm).

Toplam 240 dakikalik adsorpsiyon deneyleri sonunda, pelet-1200 (BET yiizey alani:
1200 m?/g) aktif karbon numunesinin ortamdaki tolueni daha etkin olarak
uzaklastirdig: tespit edilmistir. Toluenin, hava ortamindaki derisiminin azalmasi ile
aktif karbonun mikro gézeneklerinde birikimi ger¢eklesirken; belirli bir siire sonunda
doygunluga ulasan bu gozeneklere adsorbe olan toluen miktarinin distigi
belirlenmistir. Cok diisiik derisim degerlerinde yapilan galigmalarda, adsorpsiyon
hizindaki azalmaya bagli olarak, toluen derisimindeki degisimin g6zlenebilmesi igin
cok uzun siireler gerektigi yapilan dnceki ¢aligmalarda belirlenmistir (Yao vd., 2008;
Bolourani, 2008). Bu nedenle, adsorpsiyon siiresi olarak belirlenen en fazla 240
dakika sonrasinda, aktif karbonun gozeneklerinin doygunluk seviyesine ulastigi
kabul edilmistir. Zamana kars1 ¢ikis derisimi/giris derisimi olarak incelenen
sonuglarda, toplam deney siiresi sonunda her iki aktif karbon numunesi i¢in de toluen
cikis derisiminin sabitlendigi ve aktif karbonlarin doygunluk noktasina ulastig
belirlenmistir (Sekil 4.5).

Farkli yilizey alanlarinin, aktif karbon performanslarina etkilerini arastirmak {izere
gerceklestirilen bu deneylerde, aktif karbon 6zgiil yiizey alanlari ile adsorpsiyon
verimi arasindaki iliskinin varligi arastirillmistir. Ayni deneysel kosullarda, 1100
m?/g ozgiil yiizey alanma sahip pelet aktif karbon ile adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmis ve sonuclar Sekil 4.6° da paylasilmistir. Elde edilen sonuglara gore,
Pelet-1200 aktif karbonu i¢in %80’lik adsorpsiyon verimine 60. dakikada ulasildig

tespit edilmistir. Ancak, belirlenen siire sonunda toplam adsorpsiyon verimleri
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arasinda pelet-1200 numunesi ile ¢ok az bir fark olmasina kargin, pelet-1100 aktif
karbonu i¢in %80’lik adsorpsiyon verimine 90. dakikada ulasildigi belirlenmistir.
Pelet-800 numunesi ile toplam deney siiresi sonunda dahi, belirlenen %80’lik denge

adsorpsiyonuna ulasilamadigi belirlenmistir. (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6 : Farkli ylizey alanlarina sahip pelet yapidaki aktif karbonlarin
toluen adsorpsiyon verimleri (1000 ppm).

Temin edilen pelet-1200 ile pelet-800 aktif karbon numuneleri i¢in deneyler sonunda
elde edilen toplam adsorpsiyon verimleri kiyaslandiginda, daha yiiksek yilizey alanina
sahip pelet-1200 numunesi igin %27 daha yiiksek bir adsorpsiyon verimi elde
edilmistir. Pelet-1100 ve pelet-1200 numuneleri karsilastirildiginda ise, %4.71°lik bir
farkla yiizey alanlar1 arasindaki yakin farkin, adsorpsiyon verimlerini de bu dlgiide
etkiledigi tespit edilmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7 : Farkl1 yiizey alanlarina sahip pelet yapidaki aktif karbonlarin
toplam toluen adsorpsiyon verimleri (1000 ppm).
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Balanay vd. (2011), statik kapali-gevrim deneysel yontemini uygulayarak, farkl
yiizey alanlarma sahip graniil ve kumas yapidaki aktif karbonlar (dokumasiz ve
dokuma kumas) i¢in, referans bilesik olarak toluen kullanilarak, adsorpsiyon
kapasitesi deneyleri gerceklestirmislerdir. Deneyler sonucunda, kumas tiiriinden
bagimsiz olarak yiizey alanimin artmasi ile aktif karbon adsorpsiyon kapasitesinin
arttigim belirlemislerdir. Ozgill yiizey alam 1800 m%g olan aktif karbonun
adsorpsiyon kapasitesinin, 1000 m%g olan aktif karbon kumasa gére %25 daha
yiiksek oldugu sonucuna varmislardir. Ayrica yapilan calismalarda, yilizey alani ve
organik bilesiklerin adsorpsiyon kapasitesi arasinda lineer bir iliski oldugu da

belirtilmistir.

Pelet yapisinda ve farkli 6zgiil yiizey alanlarina sahip (800, 1100, 1200 m®/g) aktif
karbonlar ile gergeklestirilen toluen adsorpsiyon deneylerinde, yilizey alaninin
artmasi ile adsorpsiyon verimin arttigi yani adsorbe olarak uzaklasan toluen
miktarinda artis oldugu gozlenmistir. Ayn1 zamanda, bu adsorpsiyon verimindeki
artig ile aktif karbon yiizey alani arasinda lineer bir iligski (4.2) oldugu da tespit
edilmistir (Sekil 4.8).

Adsorpsiyon verimi(%) = 0.0688 x dzgiil yiizey alam (m?/g)+ 4.1768 (4.2)

90 -
85 + y=0,0688x +4,1768 ¢
20 R?= 0,986
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Sekil 4.8 : Yiizey alan1 ve adsorpsiyon verimi iligkisi.
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4.4 Derisimin Aktif Karbon Adsorpsiyon Performansina Etkisi

»  Graniil-850 (1000 ve 500 ppm), Pelet-800 (1000 ve 500 ppm)

Toluen baslangi¢ derisimlerinin aktif karbon performanslarina etkilerini incelemek
amaciyla, 500 ve 1000 ppm toluen besleme derisimlerinde graniil-850 ve pelet-800
aktif karbonlar1 ile adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Her iki numune i¢in
deneyler sonucunda elde edilen verim-zaman iliskisini gosteren grafikler Sekil 4.9 ve
Sekil 4.10’da sunulmustur. Pelet-800 ve graniil-850 aktif karbon numuneleri igin de
gegerli olarak, toluen baslangi¢ derisiminin artirtlmasi sonucunda, herhangi bir

zamanda toluenin ¢ikig derisiminin de arttig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.9 : Farkli toluen besleme derisimlerindeki Graniil-850 aktif karbonu
icin adsorpsiyon verimleri.

Gupta vd. (2011) graniiler yapidaki aktif karbonlarin toluen adsorpsiyonunu
incelemek iizere gerceklestirdikleri ¢aligmalarda, farkli toluen besleme derisimlerinin
(7000 ve 11500 ppm) adsorpsiyon performanslarina etkilerini arastirilmiglardir.
Yapilan caligmalar sonucunda, besleme derisiminin artmasi ile ¢ikis toluen
derisimlerinin de arttig1 belirtilmistir. Ayrica, giris derisiminin azalmasi ile aktif
karbon gozeneklerine adsorbe olan toluen miktarinin daha diisiilk olmasi sebebiyle,
karbon yapisinin doygunluga ulasma zamaninin daha uzun siirede gergeklestigi

sonucuna varilmistir.

Graniil aktif karbon igin yiiksek toluen derisimlerinde (1000 ppm), 60. dakika
sonunda hizla doygunluk degerine ulasilarak; elde edilen %74 toplam adsorpsiyon

verimi deney sonuna kadar sabit kalmistir. Diisiik toluen derisimlerinde (500 ppm)
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ise, 120. dakika sonuna kadar adsorpsiyon verimi artmaya devam etmistir. Deney
sonunda ortamdaki toluenin %99’luk verim ile etkin bir sekilde uzaklastirildig
belirlenmistir. Bu durum su sekilde agiklanabilmektedir: yiiksek derisim degerleri
i¢in toluenin kiitle transfer hizindaki artis sonucu, gozeneklere daha yiiksek miktarda
adsorbe olan toluen miktart ile aktif karbonlar daha kisa siirede adsorpsiyon
doygunluk degerine ulagsmaktadirlar. Ayni zamanda, yiiksek toluen derisim
degerlerinde, yiizeydeki gozeneklerin hizla tikanmasi sonucunda, aktif karbonun i¢
kisimlarina gaz difiize olamamakta ve bu nedenle de adsorpsiyon verimi diisiik
kalmaktadir. Graniil aktif karbonlarin toluen besleme derisiminin adsorpsiyon
performanslarina etkilerini incelemek amaciyla Park vd. (2007), sabit toluen besleme
derigimlerinde (28740-48250ppm) adsorpsiyon deneyleri gerceklestirmislerdir. Elde
edilen sonuglara gore, yiiksek tolune derigiminin aktif karbonlarin doygunluga
ulasmasimi hizlandirdigini  belirlemiglerdir. Bu duruma, graniil aktif karbon
icersindeki diflizyonun fiziksel adsorpsiyon i¢in hiz belirleyici adim olmasinin neden

oldugu sonucuna varilmstir.

Cheng (2008) graniiler aktif karbonlar ile toluen besleme derisiminin adsorpsiyon
performansina etkilerini incelemek {iizere gerceklestirdigi deneysel caligmalar
sonucunda, aktif karbonun doygunluk zamanina ulagsma siiresinin baslangig
derisiminin azalmasiyla uzadigini belirtmistir. Statik-hacimsel yontemin uygulandig
deney sisteminde yapilan bu ¢alismalarda kosullar, 102-2652 ppm toluen baslangic

derigimi, 27 °C ortam sicaklig1 ve %7243 bagil nem degeri olarak belirlenmistir.

Deney siiresi i¢in yapilan optimizasyon c¢aligsmalari ile diisiik derisimlerdeki toluenin,
deney ortamindan tamamen uzaklastirildigr 120 dakika en uzun deney siiresi olarak
belirlenmigtir. Bu ¢alisma kapsaminda, 500 ppm toluen baslangi¢ derigimi ile
gerceklestirilen deneylerde 120 dakika; 1000 ppm toluen baslangic derisimleri igin

240 dakika en uzun adsorpsiyon siiresi olarak belirlenmistir.

Pelet-800 aktif karbonu ile ayn1 deneysel kosullar altinda iki farkli toluen besleme
derisimi ile gergeklestirilen deneyler sonucunda, graniil numunesi ile benzer sonuglar
elde edilmistir. Yiiksek toluen baslangic derisiminde, gozeneklere transfer olan
toluen miktarmin artmasiyla birlikte, aktif karbonun doygunluk degerine daha kisa
stirede ulastig1 belirlenmistir. Diigiik derisim degerlerinde ise, doygunluk degerine
ulagmak i¢in gereken siire uzarken, adsorpsiyon veriminin de arttigi sonucuna

varilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 : Farkli toluen besleme derisimlerindeki Pelet-800 aktif karbonu
icin adsorpsiyon verimleri.

» Honeycomb-1000 (1000 ve 500 ppm)

Honeycomb (petek seklinde) aktif karbon numunesi ile farkli toluen baslangic
derisiminin  adsorpsiyon performanslarina  etkilerini  incelemek amacyla,
gerceklestirilen deneyler sonunda elde edilen verim-zaman iliskisini gdsteren egri
Sekil 4.11° de sunulmustur.
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Sekil 4.11 : Farkli toluen baslangi¢ derisimlerindeki Honeycomb-1000 aktif
karbonu igin adsorpsiyon verimleri.

Graniil yapis1 kullanildiginda gorildagi gibi, diisiik derisimlerde (500 ppm), toluenin
aktif karbon gozeneklerine difiizyonu sirasinda kiitle transfer hizi daha diisiik

oldugundan, diizenli bir verim artis1 elde edilmistir. Elde edilen adsorpsiyon verimi,
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ilk 30 dakika sonunda %47.34 iken, deney sonunda (120 dk) %62.45 olarak
Ol¢iilmiistiir. Ancak, yiiksek toluen besleme derisimlerinde (1000 ppm) graniil
numunesinde oldugu gibi ani bir doygunluk degerine ulasilmadigi tespit edilmistir.
Bu durumun, aktif karbon numunelerinin fiziksel yap1 farkliliklarindan
kaynaklandig1 diistintilmektedir. Yiiksek toluen derisim degerlerinde, graniil ve pelet
yapilarda oldugu gibi adsorpsiyon verimi sabit bir degere ulasmamis ve diisiik
artiglarla, toluen adsorpsiyonunun deney siiresince devam ettigi tespit edilmistir.
Bununla birlikte, verim egrisi incelendiginde 90. dakikadan sonra egrinin denge
degerine ulastigi goriilmektedir. Bu denge degerinin de %38-40 verim araliginda

salinim gosterdigi belirlenmistir.

Her ti¢ aktif karbon yapisinda da (graniil-pelet-honeycomb) genel olarak, baslangi¢
toluen derisimi artirildiginda, toluen ¢ikis derisiminin de arttigi goriilmektedir.
Ayrica, yiiksek derisim degerleri icin kiitle transfer hizinin daha yiiksek olmasi ve
yiizey gozeneklerinin tikanmasi ile i¢ gozeneklere ulagilamamasi sonucunda, daha
kisa slirede doygunluk degerine ulasilmaktadir. Doygunluk degerine ulasan aktif
karbonlar i¢in, adsorpsiyon verim degeri ve toluen ¢ikis derisimi, bu andan itibaren
belirlenen deney siiresi boyunca sabit olarak kalmaktadir. Diisiik derisim
degerlerinde ise, daha diizenli bir verim artis1 goriiliirken; deneyler sonunda elde

edilen adsorpsiyon verimlerinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

45 Aktif Karbonun Fiziksel Yapis1 ve Hava Akisinin Adsorpsiyon

Performansina Etkisi

»  Graniil-850 ve Pelet-800 (1000ppm - 500ppm)

Temin edilen graniil-850 ve pelet-800 yapisindaki aktif karbonlar ile ortam
sicakliginda (27+£3°C) ve ayni deney kosullarinda gerceklestirilen, 1000 ve 500 ppm
toluen besleme derisimleri i¢in elde edilen sonuglar Sekil 4.12°de karsilastiriimali
olarak sunulmustur. Buna gore, 1000 ppm baslangi¢ toluen derisimine sahip hava-
toluen karigimindan, pelet ve graniil yapidaki aktif karbonlarin adsorpsiyon deneyleri
sonunda sirasiyla %62.16 ve %74.04 verimle tolueni uzaklastirdigi goriilmektedir.
Baglangi¢ toluen derisimleri 500 ppm olmak fiizere, pelet ve graniil aktif karbon
numuneleri ig¢in ise, 120 dakika deney siiresi sonunda, sirasiyla %99.49 ve
%99.82’lik adsorpsiyon verimleri elde edilmistir. Diisiik derisimlerde (500 ppm), 30
dakika (graniil:%85.8, pelet:%84.8) ve 120 dakika (graniil ve pelet:%99) deney
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siiresi sonunda her iki aktif karbon numunesinde fiziksel yap1 veya tanecik
boyutlarindan kaynaklanan kayda deger bir farklilik gozlemlenememistir. Yiiksek
derisimlerde (1000 ppm) ise, graniil ile pelet aktif karbon yapilar1 karsilastirildiginda,
toluen ile temas eden aktif karbon yiizey alaninin, graniil yapisinda daha genis olmasi

sebebiyle, toluen uzaklastirma performansinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.12 : Farkli fiziksel yapilara sahip (graniil ve pelet) aktif karbonlarin
toluen adsorpsiyon verimleri.

Yiiksek toluen besleme derisimlerinde (1000ppm) yapilan c¢alismada %50
adsorpsiyon verimine, daha kiigiik tanecik boyutuna sahip graniil aktif karbonun, 30
dakika igerisinde ulastig1 belirlenmistir. Pelet aktif karbon numunesi iginse ise, bu
verim degerine ulasabilmesi i¢in minimum 50 dakikalik bir adsorpsiyon siiresi
gerektirmektedir. Bu durum, fiziksel yapist ve gozenek boyutu dolayisiyla hava
toluen karigimi ile daha iyi temas edebilen graniil aktif karbonu ig¢in, toluen
adsorpsiyonunu birim zamanda daha etkin sekilde gergeklestirdigini ortaya
koymustur. Ancak, derisim etkisine benzer sekilde, graniil yapisinda aktif karbon
gozeneklerine olan kiitle aktariminin daha hizli olmasi nedeniyle, doygunluga ulagsma
stiresinin kisaldig: tespit edilmistir. Graniil numunesi i¢in 60 dakika sonunda elde
edilen %74’liik adsorpsiyon verimi deney siiresi sonuna kadar sabit olarak kalmistir.
Pelet numunesi igin ise, adsorpsiyon doygunluk verimine (%62) 150 dakika sonunda
ulasildig1 belirlenmistir. Diistik toluen derisimlerde (500ppm) c¢alisildiginda ise, %50
adsorpsiyon verimine ilk 30 dakikalik adsorpsiyon siiresi igerisinde ulasildigi

goriilmektedir.
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Pelet ve graniil aktif karbonlariyla gerceklestirilen galigmalarda, aktif karbonlarin
fiziksel yapilarinin neden oldugu basing farklarindan kaynaklanan akis hizi farki
olustugu belirlenmistir. Pelet-800 ve graniil-850 numunelerinin adsorpsiyon
deneylerinde, toluen-hava karisiminin akis debileri sabit fan giiciinde sirasiyla
ortalama 8.52 ve 3.0 I/s olarak Ol¢iilmiistiir. Deney sistemdeki gaz (hava-toluen
karisimi) akis hizi pelet yapisina gore yaklasik ligte bir oranda daha diisiik olan
graniil aktif karbonu igin, toluen ile temas siiresinin daha uzun olmasinin adsorpsiyon
verimini arttig1 distiniilebilir. Park vd. (2007) akis hizinin aktif karbon adsorpsiyon
performansina etkilerini inceledigi c¢alismalarinda, akis hizinin artmasi ile ters
orantili olarak aktif karbonlarin veriminin azaldigini1 saptamislardir. Bu duruma, aktif
karbon ile toluenin temas siiresinin daha kisa olmasindan dolayi, birim zamanda

adsorplanan toluen miktarinin da diismesinin neden oldugunu belirtilmistir.

Bolourani (2008) graniil ve pelet yapida farkli aktif karbon yapilar1 kullanarak
dinamik kolon yontemi ile kapali ¢evrim olarak tasarladigi deney sisteminde, farkli
tanecik boyutlarinin neden oldugu akis hizi farkliliklarinin adsorpsiyon verimine
etkilerini incelemistir. Deney sonuglarina gore, daha biiyiik tanecik boyutuna sahip
pelet (4mm silindirik ¢ap) aktif karbonunun, diizensiz yapidaki graniile gore %50
adsorpsiyon verimine daha kisa siirede ulastigi belirlenmistir. Ancak, %80
adsorpsiyon verimi i¢in her iki aktif karbon i¢in de 5 saatin {izerinde bir proses siiresi
gerekirken, pelet aktif karbon ile %80 verim degerine graniilden 28.2 dakika sonra

ulasildigi tespit edilmistir.

» Honeycomb-1000 ve Pelet-1100 (1000 ppm-240 dk)

Farkli yapisal sekillere sahip pelet ve honeycomb aktif karbon numuneleri ile fiziksel
yapilarinin toluen adsorpsiyon performanslarina etkileri arastirilmistir. Hindistan
cevizi kabugundan iiretilen ve igerisinde polietilen yapistirict katki maddesi olan
honeycomb aktif karbonlar (6zgiil yiizey alani:1000 m?/g), gaz akisina uygun olarak
(basing diisiisiinii azaltmak amaciyla) tasarlanmis yapilardir. Pelet-1100 aktif karbon
numunesi ile honeycomb yapisindaki aktif karbon numunesinin toluen uzaklastirma

performanslart i¢in elde edilen egrilerin grafikleri Sekil 4.13° de goriilmektedir.

Elde edilen sonuglara gore, 1000 ppm toluen baslangi¢c derisimi ile gerceklestirilen
deneyler sonucunda 1100 m?%g BET yiizey alanma sahip pelet yapisindaki aktif

karbonun toluen uzaklagtirma performansimin yaklasik %200 daha etkili oldugu
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goriilmektedir. Hammadde bazinda iiretici firma tarafindan bildirilen yiizey alani
degeri (1000m?/g) ile pelet numunesi i¢in bilinen yiizey alani degerlerinin (1100
m?/ g) yakin olmalarina karsin, honeycomb yapisindan ve hammadde 6zelliklerinden

dolay1 performans farkliliklar1 olustu belirlenmistir

1,20 C, toluen: 1000 ppm
t: 240 dk, T=28+2°C
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Sekil 4.13 : Farkli fiziksel yapilara sahip (pelet ve honeycomb) aktif
karbonlarin toluen adsorpsiyon egrileri.

Sekil 4.14” de pelet-1100, pelet-800, graniil-850 ile honeycomb-1000 aktif karbon
numunelerinin adsorpsiyon verim-zaman iliskilerini gosteren egriler karsilastirilmali
olarak sunulmustur. Honeycomb aktif karbonu ile 30 dakika sonunda %28’1ik verim
degeri elde edildiginde %2-15 araliginda degisen artiglarla 240 dakika sonunda
%40.74 adsorpsiyon verimine ulasilmaktadir. Ancak, 30 dakika igerisinde
%73.95’1ik adsorpsiyon verimine ulagan pelet-1100 aktif karbonu i¢in 120. dakika
sonunda (adsorpsiyon verimi: %80) sabitlenerek %81.49 toplam verim elde edilirken
aktif karbonun doygunluk degerine ulastig1 belirlenmistir. Diisiikk yiizey alanlarina
sahip pelet ve graniil yapilarindaki aktif karbon numuneleri ile honeycomb yapisina
gore daha yiiksek adsorpsiyon verimlerine ulasildigi goriilmektedir. Bunun nedeni
olarak, petek goriiniisiindeki honeycomb aktif karbon ile gergeklestirilen deneysel
caligmalarda, gaz akisinin saglanabilmesi i¢in yapida var olan silindirik deliklerden
hava-toluen karisiminin akis sirasinda aktif karbon yilizeyindeki temasinin yeterli
olmadig1 diisiiniilmektedir. Bunun yami sira, son iirlin olarak sekillendirilmesi
sirasinda uygulanan basing ile gozeneklerinde olusan deformasyon sonucunda aktif
karbon yapisindaki gozeneklerin adsorpsiyon ozelligini yitirdigi diisiiniilmektedir.

Ayrica, baglayict olarak kullanilan polietilenin gézenekleri tikamasi sonucu etkin
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yiizey alanmi tam performansla kullanilamaz hale getirdigi de tahmin edilmektedir.

Gozeneklilik ozellikleri ve aktif karbon 6zgiil yiizey alaninin belirlenmesi igin

gerceklestirilen BET &lciimlerinde iiretici firma tarafindan 1000 m%g olarak

bildirilen 6zgiil yiizey alanmin, son iiriin halinde 430 m?/g oldugu saptanmuistir.

C, toluen: 1000 ppm

100

t: 240 dk, T=28+2°C

81,49

80

60

40

Verim (%)

20

t
50

t
100

t
200

Zaman (dk)

t 1
250 300

[ =Pelet-800 4Graniil-850 «A=Honeycomb e==Pelet-1100 |

Sekil 4.14 : Farkli fiziksel yapilara sahip (pelet ve honeycomb) aktif
karbonlarin toluen adsorpsiyon verimleri.

Farkli yapisal sekillere sahip aktif karbonlarin toluen adsorpsiyonuna etkilerini

incelemek {izere gerceklestirilen 1000 ppm ve 240 dakika deney siiresi sonunda elde

edilen toplam adsorpsiyon verimleri Sekil 4.15° de goriilmektedir.
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t: 240 dk, T=28+2°C

81,49

T
Honeycomb-1000

Pelet-800

Graniil-850

Pelet-1100

Sekil 4.15 : Farkl fiziksel yapilara sahip (pelet ve honeycomb) aktif
karbonlarin toplam toluen adsorpsiyon verimleri.
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Sonu¢ olarak, honeycomb-1000 yapisi icin toplam %40.74 olarak en diisiik
adsorpsiyon verimi elde edilirken, pelet-800 ve graniil-850 numunelerinde sirasiyla
%62.16 ve %74.04 verim degerleri elde edildigi gorilmektedir. Ayrica, pelet-1100
aktif karbonu ile honeycomb-1000 aktif karbonu karsilastirildiginda, fiziksel yapi
farkindan kaynaklanan ve akis hizlarinin da sabit fan debisinde kontrol dis1 degisken
olarak kabul edildiginde %100 daha fazla adsorpsiyon verimi (%81.49) elde edildigi

gorilmiistiir.
» Pelet-1200 - Graniil-1350 - Kumas-1500 (1000 ppm-240 dk)

Pelet ve graniil yapilarina sahip aktif karbonlarin yiizey alanlarmin her biri kendi
aralarinda olmak tizere adsorspiyon etkileri incelendiginde, 6zgiil ylizey alaninin
artmas1 daha fazla miktarda toluen adsorpsiyonu gergeklestirdigi belirlenmistir.
Temin edilen aktif karbonlardan, farkli fiziksel yapilardaki (graniil ve pelet)
numuneler igersinde en yiiksek ylizey alanlarina sahip pelet-1200, graniil-1350 ile
kumas-1500 kullanilarak yiizey alaninin ve aktif karbonun fiziksel yapisinin,
adsorpsiyon performanslarina ikili etkiler incelenmistir. Gergeklestirilen deneyler
sonunda ede edilen adsorpsiyon egrileri Sekil 4.16° da sunulmustur. Aktif karbon
kumaslar, viskoz yapay ipekten dokuma yoluyla katkisiz olarak elde edilen kumasin,
aktif karbon iiretim siire¢lerinden gecerek, aktif karbon Ozelligi (yiiksek
gozeneklilik) kazandirilmig yapilardir. Bu tip kumas aktif karbonlar, gaz fazlh
uygulamalarda graniil veya pelet gibi rijit yapilarin aksine, akista basing kaybini en

aza indirmek tizere tasarlanmiglardir.

C, toluen: 1000 ppm
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Sekil 4.16 : Farkli fiziksel yapilara sahip (pelet, graniil, kumas) aktif
karbonlarin toluen adsorpsiyon egrileri (1000 ppm).
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Elde edilen sonuglara gore, 1350 m%/g 6zgiil yiizey alanmna sahip graniil aktif karbon,
240 dakika deney siiresi sonunda toluen uzaklastirma etkinliginin en yiiksek oldugu
numune olarak belirlenmistir. Adsorpsiyon baslangicindan 30 dakika sonra, kumas
ve graniil aktif karbonlarin her iKisinin de performanslarin ¢ikis/giris derisim orani
acisindan esit oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.16). Ancak, 120. dakika sonunda
kumas aktif karbonu i¢in, adsorpsiyon doygunluk degerine ulasildigi ve toluen ¢ikis
derisiminin sabitlendigi goriilmektedir. Graniil aktif karbon numunesi i¢in, deney
stiresince toluen ¢ikis derisimi azaldigindan, deney sonuna kadar (240 dk)
adsorpsiyonun devam ettigi belirlenmistir. Pelet aktif karbonu icin ise, 90. dakikada
toluen ¢ikis derisim degeri sabitlenerek, numunenin adsorpsiyon doygunluguna

ulastig1 belirlenmistir.

Pelet-1200, graniil-1350 ve kumas-1500 aktif karbonlari i¢in elde edilen adsorpsiyon
verim-zaman iliskisini gosteren egriler Sekil 4.17° de sunulmustur. Elde edilen
sonuglara gore, toluen adsorpsiyonu igin belirlenen %80’lik adosorpsiyon verim
degerine ulagilmasi igin graniil-1350 ve kumas-1500 numuneleri igin 30 dakika
adsorpsiyon siire yeterli olurken; pelet-1200 aktif karbonu 90. dakikada bu verim
degerine ulasabilmistir. Bolourani (2008) farkli yapilardaki (pelet ve graniil) aktif
karbonlar kullanarak gerceklestirdigi toluen adsorpsiyon deneylerinde, pelet aktif
karbonunun %80°1ik adsorpsiyon verimine, graniil aktif karbonuna gore 28.2 dakika

sonra ulagabildigini belirtmistir.

120 C, toluen: 1000 ppm
t: 240 dk, T=28+2°C
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Sekil 4.17 : Farkli fiziksel yapiya sahip (pelet, graniil, kumas) aktif karbonlarin
toluen adsorpsiyon verimleri (1000 ppm).
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Balanay vd. (2011) kumas ve graniil aktif karbon yapilar arasindaki performans
farklarin1 incelemek amaciyla 500 ppm toluen baslangic derisimi, 25 °C ortam
sicakligl ve %50 bagil nem ortaminda adsorpsiyon deneyseleri gergeklestirmislerdir.
1500 m?/ g 0zgiil ylizey alanina sahip graniil aktif karbon ile 1000 m?/ g ylizey alanina
sahip aktif karbon kumas kullanilarak gerceklestirilen deneylerde, graniil aktif
karbonun %25 daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu
belirlenmislerdir. Ancak, 1500 m?/g ve daha yiiksek yiizey alanlarma sahip kumas
aktif karbonlar i¢in adsorpsiyon kapasitesinin, diisiik derisim degerlerinde, graniiler

yapidaki aktif karbonlara gore daha yiiksek oldugu sonucuna ulagmislardir.

Ayni deney kosullarinda, baslangigta 1000 ppm toluen derisimi ve gergeklestirilen
deneyler sonucunda, 6zgiil yiizey alan1 1500 m?/g olan kumas yapisina gére graniil-
1350 aktif karbon numunesinin adsorpsiyon performansinin daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Ayn1 miktarlarda aktif karbon numunesi (yaklasik 3.5gr graniil ve tek
kat kumas-3.5gr) kullanilan deney sartlarinda bu farkliligin, toluenin graniil aktif
karbon ile temas siiresinin daha fazla olmasindan kaynaklandigi sonucuna varilabilir.
Annubar ile gergeklestirilen debi dlgiimlerinde graniil-1350 6rneginde debi degeri
ortalama 3.79 L/s, kumas-1500 i¢in 6.5 L/s ve pelet-1200 i¢in 7.35 L/s olarak
Ol¢iilmiistiir. Toluenin kapali sistemdeki akis hizi ile ters orantili olarak, aktif karbon
ile temas siiresi en uzun olan numune graniil yapisindadir. Bu nedenle, kumas aktif
karbonun yiizey alaninin daha yiiksek olmasina karsin, yiiksek toluen derisimlerinde,

graniil aktif karbonu i¢in daha fazla adsorpsiyon verimine ulagilmstir.

Lee vd. (2006) aktif karbon filtreler kullanarak, cesitli parametrelerin toluen
adsorpsiyon performansina etkinliklerini arastirdiklari ¢alismalarda, akis hizinin
kontrolii ile toluenin aktif karbon temas siiresinin (residence time: 0.1 ve 0.05 sn)
adsorpsiyon verimine olan etkilerini incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore,
gaz akis hiz1 diisiik olan, yani aktif karbon temas siiresinin daha uzun oldugu
deneylerde, baslangicta daha yiiksek adsorpsiyon verimine ulasildigi belirlenmistir.
Ancak, kapali g¢evrim dinamik sistemde belirli bir zaman sonra adsorpsiyon
veriminde, aktif karbon g6zeneklerinin daha hizli toluen biriktirmesi ile tikanmasi

sonucunda hizli bir diisiis gézlendigi sonucuna varilmistir.

Pelet-1200, graniil-1350 ve kumas-1500 numuneleri kullanilarak, 500 ppm toluen
baslangi¢ derisiminde adsorpsiyon performanslarini incelemek iizere gerceklestirilen

deneyler sonucunda elde edilen verim-zaman iliskisini gosteren egrileri Sekil 4.18’
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de sunulmustur. 500 ppm’lik toluen besleme derigimi ile ger¢eklestirilen adsorpsiyon
deneyleri sonunda, graniil-1350 ve kumas-1500 numunelerinin 60 dakika igerisinde;
pelet-1200 numunesinin ise 90. dakikada %2100 verimle toluenin tamamini adsorbe
ederek, ortamdan uzaklastirdigi goriilmektedir. Diisiik derisim degerlerinde (500
ppm), daha geliskin mikro gozenek yapisina sahip kumas aktif karbonu igin, ilk 30
dakika igerisinde az bir farkla daha iyi adsorpsiyon verimi elde edildigi
gbzlemlenmistir. Derisimin, graniil ve aktif karbon kumas yapilari {izerindeki
etkilerinin daha iyi gozlemlenebilmesi igin belirlenenden daha diisiik derisim

degerlerinde ¢aligilmasi gerektigi sonucuna varilmistir.

Ayni ozgill yiizey alanina sahip (1500 m%/g) kumas ve graniil aktif karbonlar
kullanarak, Balanay vd. (2011) gergeklestirdikleri ¢alismalarda, derisimin
adsorpsiyon verimine olan etkilerini arastirmiglardir. Diisiik derisimlerde, kumas
aktif karbonun daha geliskin mikro gozenek yapisina sahip olmasi nedeniyle, daha
fazla miktarda toluen adsorbe ettigini tespit etmislerdir. Yiiksek derisim degerlerinde
ise, graniil aktif karbonun adsorpsiyon performansinin daha etkin oldugunu sonucuna

ulagmislardir.

105 C,p toluen: 500 ppm
t:120 dk, T=28+2°C
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Sekil 4.18 : Farkli fiziksel yapiya sahip (pelet, graniil, kumas) aktif karbonlarin
toluen adsorpsiyon verimleri (500 ppm).

Elde edilen sonuglara gore, yiiksek toluen giris derisimleri (1000 ppm) igin, kumas
aktif karbonuna gore daha diisiik 6zgiil ylizey alanma sahip graniil aktif karbon
numunesinin daha etkin bir adsorpsiyon performansi gosterdigi belirlenmistir.

Ancak, diisiik toluen derisimlerinde (500 ppm) calisildiginda ise, daha diisiik yiizey
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alanina sahip kumas aktif karbonun adsorpsiyon performansinin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Aktif karbon kumaslar, yiiksek 6zgiil yiizey alanlarina ulasabilmek igin
aktivasyon siireleri daha uzundur. Bu aktivasyon siirecinde, yapida var olan mikro
gozeneklerin genisledigi ve gozenek duvarlari birbirlerine daha yakin hale gelen
mikro gozeneklerin potansiyel alanlarin da ortistiigii belirlenmistir (Foster vd.,
1992). Bu ortiisme sonucunda, aktif karbonlar daha yiiksek elektrostatik ¢ekim
enerjisine sahip olurlar (Balanay vd., 2011; Foster vd., 1992). Boylece, diisiik toluen
derisim degerlerinde kumas aktif karbon yiizeylerine difiize olarak, gézeneklerde
adsorbe olan toluen miktar1 artacagi i¢in daha yiiksek adsorpsiyon verimi elde

edilebilmektedir.

Kumas aktif karbonlarda, geliskin mikro gbzenek yapilar1 sayesinde diisiik
derisimlerde, daha fazla miktarda toluen adsorbe olarak aktif karbon performansini
artirdig1  tespit edilmistir. Ozellikle gercek ic ortam havast goz oniinde
bulunduruldugunda, ortamda ¢ok diisiik derisim degerlerinde bulunan ugucu organik

bilesikler i¢in bir sistem tasarimi gerceklestirildiginde bu sonug oldukga 6nemlidir.

1000 ppm toluen baglangic derisimi ile 240 dakika boyunca gergeklestirilen
adsorpsiyon deneyleri sonunda honeycomb-1000, pelet-1200 ve kumas-1500 aktif
karbonlar i¢in toplam adsorpsiyon verimleri sirasiyla %40.74, % 85.52, %87.03
olarak belirlenmistir (Sekil 4.19). Pelet ve kumas numuneleri i¢in birbirlerine yakin
sonuglar elde edilirken, en diisiik verim degeri honeycomb yapisinda goriilmiistiir.
1350 m?/g 6zgiil yiizey alamina sahip graniil yapidaki aktif karbon igin ise, mevcut
toluenin %98.36’s1 gozeneklerde adsorbe olarak en yiliksek adsorpsiyon verimi elde

edilmistir.

C, toluen: 1000 ppm
t: 240 dk, T=282°C
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Sekil 4.19 : Farkli yapilardaki aktif karbonlarin toplam toluen adsorpsiyon verimleri.
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Bu verim bazindaki performans degerlendirmeleri, yiiksek derisimlerde yapilan
adsorpsiyon deneyleri sonucunda elde edilmistir. Daha disiik derisimlerde ise,
onceki yapilan calismalar da referans alinarak; aktif karbon yapisi, akis hiz1 ve 6zgiil
ylizey alani gibi parametreler de goz Oniine alinarak geliskin mikro gézenek yapisina
sahip kumas aktif karbonu ile uzun vadede daha yiiksek adsorpsiyon performansi

elde edilebilecegi ongdriilmektedir.

Kumas veya honeycomb yapisindaki 6zel tasarim aktif karbonlar disindaki diger
graniiler veya pelet aktif karbon yapilar1 igin, filtrasyon sistemlerine adaptasyonlari
ancak koruyucu bir kilif icerisinde saglanabilmektedir. Ticari olarak bu tip filtreler,
gaz faz uygulamalarinda kullanilmak iizere bez veya sik gozenekli metal filtreler
arasinda temin edilebilmektedirler. Bu ek yapilar sistem igerisinde 6n bir filtre gorevi
goriirken, akis hizin1 diisiirerek temas siirelerini artirdigi diistiniillmektedir. Bu
calismada da adsorpsiyon deney diizenegine, bu tip aktif karbonlarin pratikteki
kullanimlarina uygun olarak cesitli gézenek boyutlarina sahip metal filtreler ile
adapte edilmislerdir. Pelet ve graniiler aktif karbon yapilar i¢in kullanilan bu ek
filtrelerin gaz akisi hizini diistirerek temas siiresini artirdigi diisiiniilmektedir. Lee vd.
(2006), bez kilif igerisine yerlestirilen aktif karbonlar ile kilifsiz olarak kullanilan
aktif karbonlar ig¢in bu ek filtrenin adsorpsiyon performanslarina etkilerini
arastirmiglardir. Deneyler sonucunda, bez kilif igerisindeki aktif karbon filtre igin
adsorpsiyon veriminin daha iyi oldugunu gézlemlemislerdir. Bu duruma on filtrenin
temas siiresini artirdigi yani kiitle akigi i¢in tampon vazifesi goérmesinin neden

olabilecegini belirtmislerdir.

4.6 Adsorpsiyon Kapasitesi

Gergeklestirilen adsorpsiyon deneyleri sonrasinda aktif karbon numunelerinin, deney
kosullarindaki toluen adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir. Bu amagla, belirlenen
1000 ppm ve 240 dakika deney kosullarinda, adsorplanan toluen miktarinin
kullanilan aktif karbon kiitlesine orani, adsorpsiyon kapasitesi olarak belirlenmistir

(4.3).

uzaklasan toluen (MY) (4 3)

Adsorpsiyon kapasitesi (Q —mg/g) = =

Maktif karbon (g)
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Her bir aktif karbon ornegi i¢in elde edilen adsorpsiyon kapasitelerinin zamanla
degisimi Sekil 4.20° de sunulmustur. En yiliksek adsorpsiyon kapasitesi graniil-1350
icin elde edilirken, honeycomb-1000 6rneginde aktif karbon kapasitesinin en diisiik

oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.20 : Aktif karbon numunelerin adsorpsiyon kapasitelerinin zamanla degisimi.

Aktif karbon adsorpsiyon kapasitelerinin, adsorpsiyon verim degerleriyle genellikle
paralellik gosterdigi gozlemlenmistir (Sekil 4.21). Elde edilen bu sonuglara gore,
yapisal sekil ve mikro gozenek boyutlarinin etkiledigi ylizey alanina bagl olarak
honeycomb-1000 numunesi i¢in 46.944 mg/g olarak en diisiik adsorpsiyon kapasitesi
elde edilmistir. Graniil-850 ile pelet-800 numuneleri igin ise, sirasiyla 71.561 mg/g
ve 75.653 mg/g ile nispeten diisiik adsorpsiyon kapasiteleri elde edilmistir. Kumas-
1500, pelet-1200 ve graniil-1350 aktif karbon numuneleri i¢in sirasiyla 102.055,
130.732 ve 136.158 mg/g degerleri elde edilirken, adsorpsiyon kapasiteleri digerleri
ile kiyaslandiginda oldukga yliksektir.

Adsorpsiyon verim degerine gore elde edilen siralama, kapasite degerleri ile de
dogrulanirken, yalnizca kumas 6rnegi i¢in farklilik gosterdigi belirlenmistir (Sekil
4.21).
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Sekil 4.21 : Adsorpsiyon kapasitesi ve verimlerinin karsilagtiriimasi.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1 Sonuclar

Yapilan bu c¢alismada, farkli 6zelliklere sahip ticari aktif karbon numunelerinin
adsorpsiyon etkinliklerinin  kiyaslanmasi1 amaciyla gergeklestirilen literatiir
aragtirmalarimin sonucunda, mevcut sartlar altinda uygulanabilecek en iyi yontemin
tespit edilmesi ve yonteme uygun olarak bir deney diizeneginin tasarimi
gerceklestirilmistir. Kurulumu gergeklestirilen bu kapali ¢evrim sistemde, statik
hacimsel deney yontemi uygulanmistir. Hedef Kirletici olarak belirlenen toluen ile
farkli Ozelliklere sahip, ticari olarak temin edilen aktif karbon numunelerinin
adsorpsiyon performans Olglimleri gerceklestirilmistir.  Uygulama alanlarina,
amaglaria ve uzaklastirilacak hedef kirleticinin 6zelliklerine gore farklilik gosteren
aktif karbonlarin performanslar1 ¢esitli parametrelerden etkilenmektedir. Bu
caligmada ise, secilen aktif karbon numunelerinin yapisal 6zeliklerinin (fiziksel yap1
ve 0zgiil ylizey alani) yani sira, Kirletici besleme derisimlerinin ve gaz akis hizinin

aktif karbon performanslarina etkileri incelenmis ve sonuglar degerlendirilmistir.

Deney ortaminda, sicaklik degeri 27+3°C ve bagil nem %5-10 aralifinda sabit
tutulmustur. Toluen-hava akisinin debisi, sabit fan giiciinde her bir aktif karbonun
fiziksel yapisina bagli olarak bagimsiz degisken olarak kabul edilmistir. Debi
etkileri, fiziksel yapi ile birlikte degerlendirilmistir. Aktif karbon adsorpsiyon
deneyleri 6ncesinde, deney sisteminin ¢alisma kosullarinin belirlenmesi i¢in yapilan

on ¢alismalarin sonuglar1 da ¢alisma kapsaminda paylasilmistir.

On calismalardan elde edilen veriler 1518inda gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda;
aktif karbon numunelerinin fiziksel yapilarinin, yiizey alanlarinin, gaz akis hizinin ve
toluen besleme derisiminin aktif karbon adsorpsiyon verimine etkileri incelenmis ve

sonuglar asagida 6zetlenmistir:

o Genel olarak, aktif karbon numunelerinin 6zgiil yilizey alan degerleri arttik¢a
adsorpsiyon veriminin de arttig1 sonucuna vartlmistir. Bu durum, ozellikle yiiksek

toluen besleme derisimlerinde (1000 ppm) calisildiginda daha belirgin sekilde
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gozlemlenebilmistir. Ayrica, farkli 6zgiil yiizey alanlarina sahip pelet yapidaki aktif
karbonlar i¢in verim degerleri arasinda da lineer bir iliski tespit edilmistir.

e Diisiikk toluen baglangic derisimlerinde (500 ppm) calisildiginda, aktif
karbonun mikro gozenek yapisinin gelismigligi ile adsorpsiyon veriminin artirdigi
gorilmiistiir.

e Temin edilen aktif karbonlarin, gozeneklilik ve 6zgiil yiizey alanlar1 (BET)
dlgiimleri gerceklestirilmistir. Ureticiler tarafindan belirlenen yiizey alanlar ile bu
calismada Olgiilen yiizey alanlari arasinda farkliliklar tespit edilmistir. En fazla farkin
%57 ile honeycomb yapisinda oldugu belirlenmistir. Bu farkin yapisal sekillendirme
sirasinda kullanilabilir gozeneklerinin hasarindan kaynakladig: diisiiniilmektedir.

e Baslangic toluen derisiminin  adsorpsiyon performansina  etkileri
incelendiginde, yiiksek toluen derisimlerinde (1000 ppm) adsorpsiyon veriminin
daha diisiik oldugu sonucuna ulagilmistir. Aktif karbon yilizeyindeki gdzeneklerin
hizla tikanmasi sonucunda, toluen hava karigimi i¢ kisimlara difiize olamamakta ve
bu durum, adropsiyon veriminin diisiik kalmasina neden olmaktadir. Ayrica, toluenin
hizla yiizeydeki gbzeneklerde adsorbe olmasi sonucu, aktif karbonlarin doygunluk
noktasina daha kisa siirede ulastig1 sonucuna varilmistir.

e Diisiik toluen derisimlerinde (500 ppm) ise, kiitle transfer hizinin daha diistik
olmasi nedeniyle, aktif karbonun doygunluk degerine ulagsmasi i¢in gereken siire de
artmaktadir. Bu nedenle de, aktif karbon ve toluen arasinda etkin bir temas saglanan
diisiik derisim degerlerinde daha yiiksek adsorpsiyon verimi elde edilmistir.

e Aktif karbonlarin fiziksel yapilarinin adsorpsiyon performanslarina etkileri
incelendiginde, toluen ile temas eden aktif karbon yiizey alanina bagl olarak
etkinliklerinin degistigi sonucuna varilmigtir. Daha kii¢iik tanecik boyutuna ve daha
genis yiizey alanina sahip graniil numuneleri i¢in toluen adsorpsiyon veriminin daha
yiikksek oldugu belirlenmistir. Honeycomb numunesinde ise, yapidaki silindirik
kanallardan aktif karbon ile temas etmeden gecen toluen-hava akisinin sonucu
olarak, adsorpsiyon verimi belirlenen deney siiresinde en disiik degerde kaldigi
tespit edilmistir.

e Aktif karbonlarin fiziksel yapilarmin adsorpsiyon performansina etkileri,
mevcut yapinin gaz akisina olan etkileri ile birlikte birlikte degerlendirilmistir.
Graniil gibi kiigiik tanecik boyutlarina sahip aktif karbon yapilar igin, basing

kaybinin neden oldugu gaz akis hizindaki azalma adsorpsiyon verimini de
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etkilemektedir. Bu durumun, adsorpsiyon prosesi sirasinda toluen ile aktif karbonun
temas sliresini artirarak, daha yiiksek verim degerlerine ulasilmasini sagladigi
diistiniilmektedir. Ayrica, kiigiik tanecik boyutlarinda, gaz akis hizinin da etkisiyle
doygunluk degerine ulasma zamanlarinin uzadigi da diistiniilmektedir.

e (Cesitli parametrelerin etkileri altinda incelenen ve farkli 6zelliklere sahip
aktif karbonlar ile gergeklestirilen toluen adsorpsiyon deneyleri sonunda elde edilen
toplam verim degerleri; pelet-800, pelet-1100 ve pelet-1200 igin sirasiyla %62.16,
%81.49 ve %85.52°dir. Graniil-850, graniil-1350, honeycomb-1000 ve kumas-1500
aktif karbonlar1 igin ise, sirasiyla %74.04, %98.36, %40.74, %87.03 adsorpsiyon
verimleri elde edilmistir. Adsorpsiyon verimlerine gore, graniil-1350 > kumas-1500
> pelet-1200 > pelet-1100 > graniil-850 > pelet-800 > honeycomb-1000 olarak bir
performans siralamasi yapilmistir. En iyi toluen uzaklastirma etkinligi graniil-1350
aktif karbonu ile saglanirken, honeycomb-1000 aktif karbonu igin ise en disiik
toluen adsorpsiyon etkinligi tespit edilmistir.

e Uzaklasan toluen miktarinin, birim aktif karbon kiitlesine orani temel alinarak
adsorpsiyon kapasitesi hesaplanmistir. Sonu¢ olarak, numuneler arasinda
adsorpsiyon verimleri ile paralel bir siralama elde edilmistir. En yliksek kapasite 136
mg /g olarak graniil-1350 aktif karbonu i¢in ve en disiik kapasite 46.944 mg/g
honeycomb-1000 aktif karbonu i¢in elde edilmistir.

e FElde edilen bu sonugclar 15181nda, yliksek yiizey alanina sahip graniil yapisinin
etkin adsorpsiyon performansina karsilik, tanecik boyutunun ¢ok kiigiik olmasindan
dolay1 yapinin gaz/hava akis profiline etkileri de goz 6niine alinmalidir. Ozellikle gaz
faz uygulamalarinda, kumas aktif karbonlarin geliskin mikro gozenek yapisi ve
yiksek 0Ozgiil ylzey alanlart ile uzun vadede daha avantajli olabilecegi
ongoriilmektedir. Ayrica, ortamda bulunan ve uzaklastirilmak istenilen bilesigin
derigiminin de g6z oniinde bulundurulmasinin 6nemli oldugu tespit edilmistir.

e Ev tipi dayanikli tiiketim mallar1 grubunda, gaz fazli uygulamalarda aktif
karbonlarin istenmeyen Kkirleticileri uzaklastirmak amaciyla; genellikle hava
temizleme sistemleri, klima, buzdolabi, kurutucu ve davlumbaz gibi iriinlerde
kullanimlarinin yaygin oldugu tespit edilmistir. Hava temizleme cihazlar1 ve
klimalarda insan sagligin1 olumsuz yonde etkileyen koku, ugucu organik bilesikler,
azotlu ve kiikiirtli diger bilesiklerin giderilmesinde; buzdolabinda gidanin raf

omriini etkileyen etilen vb. bilesiklerin giderilmesinde; davlumbazlarda pisme ve

93



yanma sonucu buhar fazdaki bilesiklerin ortamdan uzaklastirilmasinda;
kurutucularda ise istenmeyen kokuya neden olan bilesiklerin giderilmesinde aktif
karbonlar etkin sekilde kullanilmaktadirlar. Bu ¢alisma kapsaminda kurulan deney
diizenegi ile farkli kullanim alanlarina sahip ve ¢esitli ihtiyaglara yonelik ticari aktif
karbonlarin adsorpsiyon etkinlikleri incelenerek, sistem gereksinimlerine gore en

uygun aktif karbon yapisinin se¢ilmesi saglanmistir.

5.2 Gelecek Cahismalar

e Aktif karbonlarm, mevcut deney diizenegine eklenen bir 1sitma sistemi
yardimiya farkli sicakliklarda toluen adsorpsiyon performansina etkileri
incelenebilir. Ayrica, yiiksek sicakliklarda aktif karbonlar i¢in desorpsiyon
etkileri de incelenmelidir.

e Yapisi itibariyle hidrofobik ozellige sahip aktif karbonlarin, farkli nem
degerlerinde adosorpsiyon performanslari incelenebilir.

e Gaz akis hizinin kontrolii saglanarak, her bir aktif karbon numunesi igin esit
debilerdeki adosrpsiyon etkileri incelenebilir. Ayrica, her bir aktif karbonun
kendi igerisinde degisken debilirde de akis hizinin adsorpsiyon verimliligine
olan etkileri gézlemlenebilir.

e Literatiirde yer alan dinamik yontem uygulanarak, bir siringa pompast ile
stirekli olarak sisteme Kirletici beslemesi yapilarak, dinamik sistem ile statik
sistem Ol¢timleri karsilastirilabilir.

e Bu calisgma kapsaminda temin edilen UOB analizér kullanilarak, GC ile
yalnizca belirli zaman araliklarinda daha uzun siirelerde elde edilen sonuglar
yerine, kisa siirede anlik olarak hava igerisindeki toluen derisimindeki

degisim gozlenebilir.
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