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OZET

Aktif karbon, su aritmadan agir metal giderimine, gidadan metal sanayisine, savunmadan saglik sektoriine kadar
endiistrinin bir¢ok alaninda kullanilan ticari potansiyeli ¢ok yiiksek olan bir malzemedir. Aktif karbon, karbon
miktar1 fazla olan maddelere uygulanan yiiksek sicakliktaki aktivasyon siireciyle elde edilen (350-1000°C), yiiksek
gbzenekliligi ve genis ylizey alani olan bir adsorban malzemesidir. Aktif karbonlar fosil kaynaklardan ve sentetik
polimerlerden iiretilebilirler. Ticari aktif karbon iiretiminde odun talasi, odun, odun komiirii, turba, linyit ve
Hindistan cevizi kabuklar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Kémiir ve linyitten aktif karbon {iretimi, yiiksek oranda
inorganik madde icermesinden dolayi liretim asamasinda ve sonrasinda su veya asit ile ek yikama iglemleri yapilir.
Bu yiizden uzun ve maliyetli islemdir. Uretim maliyetlerinin artmasi, arastirmalarin daha ekonomik ¢evre dostu
hammaddelere ve iiretim yontemlerine odaklanmasina sebep olmustur. Bu nedenle biyokiitle atiklarindan ¢evre
dostu aktif karbon iiretimi son yillarda 6nem kazanmistir. Bu ¢aligmada, aktif karbon iiretiminde kullanilan ¢evre
dostu, ucuz, zirai atik niteligindeki hammaddeler arastirilmig ve aktif karbon iiretim siirecinde kullanilan
aktivasyon yontemleri karsilagtirilarak uygulama alanlar1 verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktif karbon, karbonizasyon, aktivasyon, biyokiitle, adsorbsiyon

ABSTRACT

Activated carbon is a material with very high commercial potential used in many areas of industry, from water
purification to heavy metal removal, from food to metal industry, from defense to the health sector. Activated
carbon is an adsorbent material with high porosity and large surface area, obtained by the high temperature
activation process (350-1000°C) applied to substances with high carbon content. Activated carbons can be
produced from fossil sources and synthetic polymers. Wood sawdust, firewood, charcoal, peat, lignite and coconut
shells are widely used in commercial activated carbon production. Since the production of activated carbon from
coal and lignite contains high amounts of inorganic substances, additional washing processes are carried out with
water or acid during and after the production phase. That's why it is a long and costly process. Increasing
production costs have caused research to focus on more economical alternative raw materials and production
methods. For this reason, the production of environmentally friendly activated carbon from biomass waste has
gained importance in recent years. In this study, environmentally friendly, cheap, agricultural waste raw materials
used in activated carbon production were investigated and the activation methods used in the activated carbon
production process were compared and their application areas were given.
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GIRIS
Diinyada 2023 yili itibariyle 5 milyar dolar1 asan ticari aktif karbon pazari bulunmaktadir. Tiirkiye’de ise aktif
karbon pazar1 38 milyon dolar civarinda olup, 35 milyon dolar dis ticaret a¢ig1 bulunmaktadir (Trade Map, 2024).

Bu nedenle Tiirkiye aktif karbon agisindan ithalat¢i konumunda olan bir iilkedir. Bu durum iilkemiz agisindan
onemli bir firsat sunmaktadir.
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Sekil 1. Tiirkiye’de Yillara Gore Gergeklesen Aktif Karbon Ithalati (Trade Map,2024)

Sekil 1’e gore genel olarak aktif karbon ithalati yillara gore artis gdstermekle birlikte ihracat miktar1 ¢ok diisiik
seviyelerde kalmistir. 2023 yilina baktigimizda Tiirkiye’de aktif karbon ithalatt 17.000 ton iizerinde iken sadece
349 ton ihracat gerceklesmistir (Trade Map, 2024). Ulkemizde 17.000 ton civarinda aktif karbon ihtiyaci oldugunu
varsayarsak, 2021 yilinda yaymlanan Sivas ili Aktif Karbon Uretimi On Fizibilite Raporuna gore findik
kabugundan elde edilen aktif karbon iiretim verimini %10 olarak kabul ettigimizde yillik olarak yaklasik 170.000
ton/y1l hammaddeye ihtiyacimiz olacaktir. Ulkemiz findik iiretiminde diinya ticaretinin %70’ini karsilamaktadur.
Tarim Uriinleri Piyasasmin raporuna gére iilkemizde 2022 yilinda 765.000 ton findik iiretimi gerceklesmistir.
Uretilen findigin kabuk miktarinin %50 kadar oldugu tahmin edilmektedir. Yaklasik 380.000 ton/yil findik
kabugunun hammadde maliyetinin de ¢ok diisiik oldugu g6z 6niinde bulundurdugumuzda sadece findik kabugunun
bile iilkemizin aktif karbon ihtiyacini karsilama potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda diger
bir¢ok tarimsal atik hammaddeyi de aktif karbon iiretim siirecine kazandirdigimizda iilkemizin de dahil oldugu
Yesil Mutabakat Eylem Plani, Sifir Atik gibi ekolojik hedeflere daha hizli ulasilabilecegi asikardir.

AKTIiF KABONUN TARIHCESI

Aktif karbonun bilinen en eski kullammi M.O. 3750 yillarinda baslamaktadir. Siimerliler ve Misirlilar bronz
iiretiminde ¢inko, bakir, kalaym indirgenmesinde odun komiiriinii kullanmiglardir. T1p alanéinda odun kémiiriiniin
kullanimina iliskin verilere M.O. 1550 yillarna ait Misir papiriislerinde, sonrasinda Gaius Plinius Secundus Maior
ve Hipokrates’in kaynaklarinda rastlanmistir (Beton, 2011; Patrick, 1995). 1773 yilinda, Carl Wilhelm Scheele
tarafindan gaz adsorpsiyon 6zelligine sahip olan aktif karbonun kesfi yapilmistir.1785’te Johann Tobias Lowitz,
odun kdmiiriiniin bir¢ok sivilar1 renk giderme 6zelligi oldugunu gézlemlemistir (Cetinkaya, 2015).

Aktif karbon, endiistriyel alanda ilk defa Ingiltere'de 1811 yilinda Pierre Figuier tarafindan, kemik kiili,
igerigindeki az miktardaki karbon ile seker ¢ozeltisinin renksizlestirilmesi islemi ig¢in kullanilmistir. Kemik kiilii, az
miktarda karbon ve kalsiyum fosfat iceren bir yapiya sahiptir. Dolayisiyla, aslinda karbon degildir. (Beton, 2011;
Othmer,1992). 1822°de Antoine Alexandre Brutus Bussy, kullanilan baslangic maddesi ve 1sitma prosesinin
karbonlarin renk giderme 6zelliklerini ve partikiil boyutunu belirledigini gostermistir. Buna ilaveten, aktif karbonun
adsorpsiyon 6zelliklerini ve gdzenek yapisini ¢ok yiiksek sicaklikta yapilan ve uzun siiren karbonizasyon siirecinin
olumsuz etkiledigini sOylemistir. (Samdan, 2013). Hunter, 1865 yilinda hindistan cevizinden firettigi odun
komiiriiniin gaz adsorpsiyon kapasitesinin ¢ok yiiksek oldugunu kesfetmistir. 1856 yilinda John Stenhouse katran
esasli agartici odun komiirii, 1863 yilinda Lee turbadan koku engelleyici aktif karbon iiretmistir. Ancak bu triinler
endiistriyel boyutta iiretime gecmemistir. (Hassler, 1967). Johnson, 1894 yilinda yaptig1 ¢caligma sonucunda, odun
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kok komiiriiniin siyanat ¢ozeltisinden altin eldesinde kullanilmasiyla ilgili bir patent almistir. (Akyildiz, 2007;
McDouGall, 1991).

Ticari aktif karbonun patentini 1900 -1901 yillar1 arasinda Raphael Von Ostrejko almustir. ilk ticari toz aktif
karbon, 1909'da Raphael Von Ostrejko'nun patenti kullanilarak odun ile hazirlanan Eponit tarafindan ortaya
cikarilmistir. Norit ise, 1911 yilinda Hollanda'da seker endiistrisinde kullanilan aktif karbonu {iretmistir.
Amerika'da ise, ilk aktif karbon iiretimi, soda hamuru {iretiminde ortaya g¢ikan atik iiriin olan siyah kiiliin
degerlendirilmesiyle gerceklesmistir. Siyah kiil, fabrikalarda pigment olarak kullanilmaktaydi ve bir fabrika
calisaninin tesadiifen kesfettigi agartma oOzelligiyle dikkat cekmistir. Bu iiriin giiniimiizde "Filtchar" olarak
bilinmektedir. Ancak, Filtchar'in iirlin 6zelliklerinin parti bazinda degiskenlik gostermesi ve istikrarli bir {iriin
kalitesi sunmamasi, pazarlama siirecinde zorluklar yagsanmasina neden olmustur. Sudan III yontemiyle gelistirilen,
Filtchar'in 6zelliklerini daha iyi belirlemeye ve daha homojen aktif karbon tiretimine olanak saglamistir. (Akyildiz,
2007).

Zehirli gazlarin 1. Diinya Savasi'nda yaygin olarak kullanilmasi, gaz maskelerinde kullanilan adsorban karbonlarin
biiylik olgekte tiretilmesi ihtiyacini ortaya ¢ikarmistir. Gaz maskeleri iiretiminde Nikolay Dmitriyevi¢ Zelinski
tarafindan aktif karbonlarin metal kap igine doldurulmasi ilk kez Onerilmistir. Sonrasinda, Amerika'da Chaney,
zehirli gazlarin uzaklagtirilmas1 amaciyla hindistan cevizi esashi graniiler aktif karbon {izerine calismalar
gerceklestirmistir.

Savagtan sonra, aktif karbon iiretimi yeni hammaddelerle biiyiik 6l¢lide artis gostermistir. ZnCl, ile aktivasyonuyla
badem kabugu ve hindistan cevizinden yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip mekanik dayanikli aktif karbonlar
elde edilmistir. Giiniimiizde, bilimsel ilerlemeler sayesinde ¢esitli hammaddelerden iiretilen aktif karbonlar birgok
alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. (Samdan, 2013). Aktif karbon, karigimlarin ayrilmasinda, gazlarin
temizlenmesinde, gida endiistrisinde saflastirma islemlerinde, su ve atik su aritiminda, savunma sanayisinde
koruyucu giysi {iretiminde, metal endiistrisinde, silah sanayisinde patlayict ve elektronik sistemlerin
susturulmasinda, bomba yapiminda ve saglik sektoriinde genis bir alanda kullanilmaktadir. Giinliik yagamda ¢esitli
nedenlerle bagvurdugumuz aktif karbon, hayati bir maddedir. (Kigiikgiil, 2004; Stoeckli ve Kraehenbuehl,1984).

Bu calismada aktif karbon iiretiminde kullanilan g¢evre dostu hammaddeler arastirilmig, iiretim yoOntemleri
karsilastirilarak, avantajlart tartisitlmistir. Ayrica biyokiitle atiklarindan iretilen aktif karbonlarin adsorbsiyon
uygulamalarinda ve diger uygulama alanlarinda kullanim amaglar1 belirlenmistir.

AKTIiF KARBON

Aktif karbon, karbon elementinin bir allotropu olup, temel bileseni %80-95 oraninda karbondur. Ayrica, yapisinda
hidrojen, oksijen, siilfiir ve azot gibi elementler de bulunur. Bu hetero-atomlarin miktar1 ve tiirii, kullanilan
hammaddeye, aktivasyon siirecine ve yontemine bagl olarak degismektedir. Bir aktif karbon genellikle %80-95
karbon, %6-7 oksijen, %lsilfiir, %0,5 azot ve %0,5 hidrojenden olugsmakta olup, ayrica ugucu madde de
icermektedir. (Samdan, 2013; Bansal ve Goyal, 2005). Kullanim 6ncesi bu tiir maddelerin uzaklastirilmasi gerekir.
Bu isleme kiil igeriginin disiiriilmesi denilmektedir ve adsorban olarak kullaniminda kiil igeriginin % 0.1-0.2
oranina getirilmesi gerekmektedir (Kiigiikgiil, 2004; Choma ve Jaroniec, 1987). Gozenek yapisi ve i¢ ylizey alani,
aktif karbonu karakterize eden baslica fiziksel 6zelliklerdir. [IUPAC (Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya
Birligi) verilerine gore aktif karbonlarin gézenek boyutu mikro gozenek (2nm’den daha kiigiik ¢apli), mezo
gozenek (2-50nm capli) ve makro gézenek (50nm’den daha biiyiik) olarak siniflandirilir. Aktif karbonun i¢ yiizeyi
ise (aktiflestirilmis yiizey) ¢ogunlukla BET (Brunauer-Emmet-Teller) yiizeyi olarak (m?%/g) ifade edilir. Yiizey alam
azot (N2) gaz1 kullanilarak 6l¢iiliir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde tutulacagindan, yiizey
alanmin biiytikligi kirliliklerin giderilmesinde oldukga etkili bir faktordiir. Prensip olarak, yiizey alani ne kadar
biiyiikse, adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin da o kadar biiylik oldugu diisiiniiliir (Deniz, 2014).

Piyasadaki ticari aktif karbonlar graniiler, toz ve pelet formunda bulunurlar. Bu formlarin boyutlar1 ve kullanildig
yerler asagida verilmistir:

Graniil Aktif Karbon (GAC): Tanecik boyutlar1 2,5-5 mm araliginda olup diizensiz sekillere sahiptirler. Graniil
aktif karbonlar (GAC), hindistancevizi kabuklar1 gibi sert hammaddelerden iiretilebilirler (Sekil 2). Yiizey alanlari,
toz aktif karbona goére daha diisiiktiir (Sarici, 2022; Perrich, 2018).
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Sekil 2.Graniil Aktif Karbon

Toz Aktif Karbon (PAC): 0,15-0,25 mm araliginda tanecik boyutu degismektedir (Sekil 3). Baslica baca gazi
arittminda ve s1vi faz uygulamalarda kullanilir (Delgado vd., 2012).

Sekil 3.Toz Aktif Karbon

Pelet Aktif Karbon (AC): 0,8-5 mm ¢apinda, basingla sikistirilmis silindirik formdadir (Sekil 4). Yiiksek mekanik
dayanikliliga sahip olmasindan, diisik toz igermesinden ve diisiik basing saglamasindan dolay1r gaz fazi
uygulamalarinda ¢ogunlukla kullanilir (Kiigiikgiil, 2004).

Sekil 4.Pelet Aktif Karbon

Ticari aktif karbonlarda aranan ortak 6zellikler aktif karbonun pelet, toz ve graniil olmasina, kullanim alanina ve
hammaddeye gore farkliliklar gostermektedir. Genel olarak ylizey alani, gdzenek hacmi, kiil miktari, sertlik gibi
ozellikler 6n plana ¢gikmaktadir. Ornegin toz aktif karbonda yiizey alam ve gdzenek hacmi daha 6n planda iken,
pelet aktif karbonda ylizey alani ve gdzenek hacminin yani sira pelet ¢api ve sertlik ylizdesi de 6nemli olmaktadir.
Koémiirden elde edilen toz aktif karbonda yiizey alan1 1300m?/g’ye kadar ulasirken, gdzenek hacmi 1.3 ml/g
civarindadir. Yine komiirden elde edilen pelet ticari aktif karbonda pelet ¢ap1 %20+4mm civarinda olup, sertlik
%96 ve yiizey alan1 1000m?/g 6lgiilebilmektedir.

AKTIiF KARBONUNUN URETIiM ASAMALARI

Hammadde Secimi

Aktif karbon, bir¢cok farkli hammaddeden iiretilebilmektedir. Ticari aktif karbonlarin, baslica tiretim hammaddeleri
odun, komiir, petrol artiklari, linyit ve polimerler olmasmna ragmen; son yillarda diigilk maliyetli biyokiitle
atiklarinin aktif karbon iiretiminde kullanimi yayginlasmigtir. Kullanilacak olan hammaddelerin yiiksek karbon ve
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diisiik mineral icerigine sahip, ucuz, verimli ve saklama kosullarina dayanikli yapida olmasi gerekmektedir
(Glingor, 2013;Ahmadpour ve Do, 1995).

Aktif karbonun kullamim alanina gore istenen Ozelliklerinin degigsmesinden dolayi, iretilecek olan nihai iiriin
ozellikleri tercih edilen hammaddeye bagli olarak degisir. Son yillarda ucuz, yiiksek karbon ve diisiik inorganik
madde icerigine sahip ve kolay bulunabilir olmalarindan dolay1 daha ¢ok tarimsal kaynakli atiklardan aktif karbon
iretimi yayginlasmistir. Biyokiitle atiklardan aktif karbon tiretimi hem ekonomik hem de ¢evresel yonden énemli
katkilar saglamaktadir. Literatiirlerde rastlanilan biyokiitle atiklarindan tiretilen aktif karbonlarin aktivasyon
yontemi, aktivasyon sicakligi, yiizey alanlari(m?/g) Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Biyokiitle Atiklarindan Uretilen Aktif Karbonlar

Hammadde Aktivasyon Aktivasyon Sicakhigr  Yiizey Alani(BET; Literatiir
Kimyasal (°C) m?/g)

Zeytin gekirdegi H3PO4 500 1133 Akyildiz, 2007

Muz govdesi atiklart H3PO4 845 1173,16 Danisha vd., 2018

Nigasta Na2CO3/KOH 300/400 160,6 Suo vd., 2019

Uziim kiispesi HsPOq4 400 1455 Giingér, 2010

Pamuk sap1 H3PO4 500-800 1720 Nahil ve Williams,
2012

Kiraz ¢ekirdegi K2COs3 850 - Gergel ve Seydioglu,
2015

Cay atiklari HsPO4 450 701,8 Ozmak, 2010

Elma kabugu ZnCl; - 794 Bhadusha ve
Ananthabaskaran,
2011

Misir Kogant H20:2 450 500-1500 Christica ve
Muchlisyam, 2018

Kenevir sap1 KOH 800 3375 Zhang vd., 2017

Visne ¢ekirdegi ZnCl; 700 1704 Angin, 2013

Kabak ¢ekirdegi ZnCl2 500 1564 Samdan, 2013

Kenevir kamisi HsPO4 400 1500 Rosas vd., 2008

Kenevir hemiseliillozu ~ On Islem - 3062 Wang vd., 2015

(Hidrotermal
karbonizasyon)

KOH
Tekstil atiklari On islem Duman, 2021
(ColPE) (Hidrotermal
karbonizasyon)/
KOH 700 363
ZnCl2 500 1795
Inert CO2 850 788
Kimyon bitkisi H3PO4 Mikrodalga, Tas, 2017
atiklari 1000W >1000
Nar Kabugu KOH 600 900,12 Yilmaz ve Alagéz,
2019
Findik Kabugu %30 K2COs3 + %5 900 780,31 Sayin vd., 2016
borik asit
Findik Kabugu 823K 647 Ozcimen ve Ersoy,
ZnCl2 (549°C) 2010
Kakao kabugu - 780 Cruz vd., 2012
ZnCl: 615
K2COs3 490
KOH
Antep Fistigi kabugu  CO2 900 778,1 Lua vd., 2004
Hindistan Cevizi CO2 600 1700 Guo vd., 2009
Kabugu
Hindistan Cevizi Buhar 1000 1962 Li vd., 2008
Kabugu
Zeytin ¢ekirdegi Buhar 850 813 Gonzalez vd., 2009
Badem agaci(budama) Buhar 850 1080 Gonzalez vd., 2009
Badem kabugu Buhar 850 601 Gonzalez vd., 2009
Ceviz kabugu Buhar 850 792 Gonzalez vd., 2009

Fistik kabugu Buhar 600 253 Girgis vd., 2002
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Tablo 1°de biyokiitle atiklarindan farkli aktivasyon yontemleri ve farkli sicakliklar kullanilarak iiretilen aktif
karbonlarin yiizey alanlar1 verilmistir. Buna gore kenevir hemiselillozu 3062 m?/g, hindistan cevizi kabugu 1962
m?/g, tekstil atiklar1 1795 m?/g, pamuk sap1 1720 m?%/g yiiksek yiizey alanlarina sahip oldugu gériilmektedir.

Aktif Karbon Uretim Yontemleri

Aktif karbon tiretiminde, diisiik inorganik madde i¢eren ve yiiksek karbon igerigine sahip (% 40-80) hammaddeler
cesitli on islemlerden gegirilir; bunlar yikama, aritma ve 6giitme gibi islemleri icerir (Ozmak, 2010). On islem
sonrasi, karbonizasyon 350-900°C sicaklik araliginda, inert ortamda hammaddeye uygulanmaktadir. Bdylece,
organik maddeden ucucu maddeler ve nem uzaklagsmakta ve yapinin karbon miktar1 artmaktadir. Ayn1 zamanda
yiiksek sicaklik altinda ¢apraz baglar olusarak, sert ve gozenekli bir doku meydana gelmektedir (Akyildiz, 2007).
Karbonizasyon sonrasinda, yiiksek sicaklik altinda aktivasyon islemi gerceklestirilmektedir. Aktivasyonda, fiziksel
ve kimyasal aktivasyon olmak iizere iki ayr1 yontem kullanilmaktadir (Ozmak, 2010).

Fiziksel Aktivasyon Yontemi

Fiziksel aktivasyon yonteminde su buhari, hava, karbondioksit gibi oksitleyici gazlar ve bu gazlarin uygun
oranlarda karigimi  kullanilabilmektedir. Fiziksel aktivasyon yontemi oOncelikle uygun hammaddenin
karbonizasyonu ve akabinde aktivasyonu olmak iizere iki agsamada gergeklestirilmektedir (Sekil 4). Karbonizasyon
asamas1 genellikle inert bir ortamda gergeklesmekte ve hammaddenin yapisinda bulunan hidrojen, oksijen gibi
ucucu maddelerin uzaklastirilmas1 ve goézenekli yapinin olugsmasi saglanmaktadir. Aktivasyon agsamasinda ise daha
onceden olusmus gozenek yapisi daha da belirginlesmekle beraber yeni gozeneklerin olugsmasi saglanmakta ve
gbzenek hacmi ve yiizey alan1 gibi 6zellikler uygulanan sicaklik ve siireye bagli olarak degismektedir. Ayrica bu
yontemde sistemin daha az korozif olmas1 ve emdirme-yikama gibi islemlere gereksinim duyulmamasi avantajlar
olarak sayilabilmektedir (Ganan vd., 2006). Diger bir ¢alismada farkli karbonizasyon sicakliklari kullanarak (400,
600, 800 ve 1000°C) farkli aktivasyon siirelerinde hindistancevizi kabugunu karbonize etmislerdir. 120 dakika
aktivasyon siiresi ile 1000°C'de iiretilen aktif karbonun yiizey alaninin 1926 m?g oldugunu gézlemlemislerdir.
Sonugta yiiksek karbonizasyon sicakligi ve uygun aktivasyon siiresi ile fiziksel aktivasyon (buhar aktivasyonu)
yontemi kullanarak hindistancevizi kabuklarindan yiiksek yiizey alana sahip aktif karbonlar {iretebilecegi sonucuna
varmiglardir (Li vd., 2008). Bouchelta vd., (2008) ¢alismalarinda hurma ¢ekirdeginden su buhari kullanarak fiziksel
aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretmislerdir. Aktivasyon siiresi ve karbonizasyon sicakliginin aktif karbon
ozelliklerine etkisini incelemisler ve 700°C’de 1 saat siirede gergeklestirilen aktivasyon asamasinda en yiliksek
yiizey alanina ulagmiglardir. Cagnon vd., (2009) ¢alismalarinda ise erik ve elma posasi, erik ve zeytin ¢ekirdegi,
Hindistan cevizi kabugu ve lignin kullanarak su buhari ortaminda fiziksel aktivasyon yontemini kullanmiglardir.
800°C’de, 2 saat siirede gergeklesen aktivasyon sonucunda ligninin aktif karbon iiretiminde en verimli oldugu
sonucuna ulagmislardir. Diger bir calismada findik kabugundan aktivasyon yontemi ile aktif karbon iiretilmislerdir.
Karbonizasyon asamasinda N, ortaminda 600°C ve 1 saat siire ile aktivasyon asamasinda CO. atmosferinde
800°C’de ve 3 saat siire ile en verimli aktif karbon {iretim parametrelerine ulasmislardir (Orkiin, 2011).

Kimyasal Aktivasyon Yéntemi

Kimyasal aktivasyon yonteminde; Oncelikle baslangic maddesi belli oranlarda uygun kimyasal ile emdirme,
yogurma veya kuru karistirma gibi farkli yontemlerle etkinlestirilmektedir. Uygulanan yontem segilen kimyasala
bagli olarak degismektedir (Giindogdu, 2010;Hayashi vd., 2002; Ahmadpour ve Do, 1995). Kimyasal aktivasyon
asamasinda genellikle hem karbonizasyon hem de aktivasyon ayini1 anda gergeklesmektedir. Ancak 6n iglem olarak
karbonizasyon da uygulanabilmektedir (Sekil 5). Isil islem sirasinda olusan ugucu maddeler, oksijenle birleserek
ortamdan uzaklasir; bu da gézenek hacmini ve yiizey alanini genisletmektedir (Dermanli, 2006).

Kimyasal aktivasyon i¢in literatiirde yaygin olarak fosforik asit (HsPOs), potasyum karbonat (K,CO3), potasyum
hidroksit (KOH) ve ¢inko kloriir (ZnCl;) gibi maddelerin kullanildig1 goriilmektedir. Fosforik asit ve ¢inko kloriir
gibi kimyasallar yikama islemi ile yapidan tam anlamiyla giderilememekte olup, cevreye zarar vermesinden dolay1
kullanim alanmi her gegen giin azalmaktadir. Ancak, potasyum karbonatin etkili bir aktivasyon araci olarak kabul
edilmesi ve insan saghigina zarar vermeyen bir madde olmasi nedeniyle gida katki maddesi olarak kullanimi
giderek artmaktadir. (Tsai vd., 2001). Meyve suyu endiistrisinin atik maddesi olan visne ¢ekirdekleri kullanilarak
yapilan g¢aligmada reaksiyon sicakliklari sirasiyla 500, 600, 700, 800 ve 900 °C olarak belirlenmis ve farkli
emdirme oranlarinda ¢inko kloriir kullanilarak kimyasal aktivasyon yontemine gore aktif karbonlar elde edilmistir.
Aktivasyon sicakligi ve emdirme oraninin gézenekli yapiyi, yiizey alanini, aktif karbonlarin gézenek hacmini ve
BET yiizey alan degerlerini etkiledigi goriilmiis ve Sekil 6’da aktif karbon tiretimi i¢in optimum kosullarin 700 °C
aktivasyon sicakligi ve 3:1 emdirme orani olarak belirlenmistir (Angin, 2014).
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Sekil 6. Farkli Aktivasyon Sicakliklarinda Visne Cekirdeklerinden Uretilen Aktif Karbonlarin SEM Resimleri
(Angin, 2014).

Diger bir ¢alismada ise Ladin agaci kraft hamurunun atik maddesi olan siyah likdr kullanilmig ve lignin izole
edilmistir. Ligninden alkali metal bilesikleri (K.COs, Na,COs, KOH, NaOH) ve ZnCl,, HsPO4 reaktifleri kullanarak
kimyasal aktivasyon yontemine aktif karbon iiretmislerdir. Sonuglara gore lignin esash aktif karbonun 600°C
karbonizasyon sicakliginda ZnCl, ve H3PO, aktivasyonunda maksimum yiizey alanina sahip oldugunu ve aym
zamanda ylizey alaninin ticari aktif karbonlarinki kadar biiyiik oldugu gozlemlemislerdir. Alkali metal
aktivasyonunda ise, maksimum ylizey alanlarmin, 800°C karbonizasyon sicakliginda elde edildigi ve Na>COs
haricinde maksimum yiizey alanlarinin ticari aktif karbonlardan ¢ok daha biiyiik oldugunu gérmiislerdir (Hayashi
vd.,2000).

Kimyasal ve fiziksel aktivasyon yontemi kargilastirildiginda; kimyasal aktivasyonda karbonizasyon ve aktivasyon
asamalarinin tek basamakta gerceklesmesi, karbonizasyonun diisiik sicakliklarda yapilmasi, verimin yiiksek olmasi,
yiiksek ylizey alani elde edilmesi ve gozenekliligin gelistirilebilir ve kontrol edilebilir olmas1 ve mineral madde
iceriginin az olmasi nedeniyle avantaj sagladigi gorilmektedir (Tiryaki, 2013; Marsh ve Rodriguez-Reinoso,2006;
Yeganeh vd., 2006; Bansal ve Goyal, 2005; Manocha, 2003; Hayashi vd., 2000). Tarim ve gida endiistrisindeki
atiklardan olan kayis1 ve seftali cekirdegi ile badem kabugundan yapilan bir ¢aligmada, fiziksel ve kimyasal
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aktivasyon yontemleri kullanilarak aktif karbon iretilmigtir. Calismanin ilk agamasinda; saf karbondioksit
ortaminda farkli sicakliklarda fiziksel aktivasyon, ikinci agamasinda ise farkli ZnClo/ii¢lii karisim oranlarinda ¢inko
kloriirle, farkli sicakliklarda ve siirelerde kimyasal aktivasyona yapilmistir. Sonuglara gore; fiziksel aktivasyonda
istenen Ozelliklerde aktif karbonlarin elde edilemedigi ancak kimyasal aktivasyonunda ticari aktif karbon
ozelliklerine yakin aktif karbonlarin elde edildigi soylenmistir (Akgakal, 2017). Diger bir c¢alismada tekstil
atiklaria (pamuk, pamuk-poliester, poliester) 230°C’de 1 saat hidrotermal karbonizasyon 6n islemi uygulanmis ve
sonrasinda fiziksel aktivasyon (850°C, CO,, 3 saat) ve kimyasal aktivasyon (KOH, 700°C ve ZnCl,, 500°C)
yontemleri ayri ayri uygulanarak aktif karbon elde edilmistir. Neticede ZnCl, aktivasyonu ve pamuk igeren
hammaddenin yiiksek yiizey alanina 1795 m?/g sahip oldugunu gériilmiistiir (Duman, 2021).

AKTIiF KARBON ADSORBSiYONU

Adsorpsiyon, ¢ozeltide ¢oziinmiis halde bulunan atom, iyon veya molekiillerin uygun bir ylizeyde biriktirilmesi ve
bir katinin ylizeyine baglanmasi olarak tanimlanir. Adsorpsiyonda maddeleri iizerinde tutan katrya adsorban veya
adsorplayici, kat1 lizerine tutunan maddeye adsorbat veya adsorplanan denir. Kat1 lizerinde tutunan maddenin tekrar
ortamdan ayrilmasi olayina ise desorpsiyon denir (Sarici, 2022; Yagub vd., 2014). Adsorpsiyon islemi adsorplanan
tanecik ile adsorplayan ylizey arasindaki ¢cekme kuvvetine bagl olarak meydana gelmektedir. Fiziksel ve kimyasal
olmak tizere 2 farkli adsorpsiyon ¢esidi bulunmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorplayan madde ile adsorplanan
madde arasinda Van der Waals, hidrojen, dipol-dipol, iyon-dipol gibi zayif baglar i¢eren, molekiiller arasi ikineil
etkilesimlere dayanmaktadir. (Sarici, 2022; Eckenfelder, 2000). Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanacak tanecigin
adsorbanin kat1 yiizeyine molekiil i¢i kovalent baglarla baglanip yapismasi ve adsorban maddenin yapisini
bozmasiyla gergeklesir (Abdullah vd., 2011).

Aktif karbon, genis yiizey alani ve i¢ gbzenek yapisi ile adsorbanlar arasinda en ¢ok tercih edilmektedir. Graniil
veya toz formunda bulunan aktif karbon, kesikli veya siirekli-dinamik sistemlerde yiizeye tutunma agisindan en
yiikksek aritma performansini saglar (Sekil 7). Bu adsorpsiyon islemi, ¢6ziinmiis haldeki klorlu-hidrokarbon
bilesikleri, baz1 agir metaller, su aritimi, yiizey aktif maddeler, atik su aritimi, ¢iirimeyen biyolojik atiklar, tarim
ilaclar1 ve bazi zehirli metal iyonlarinin giderimi gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilir. (Giir, 1994).

Large mesopore
Mesopores

Microporous

Activated carbon

Sekil 7. Aktif Karbonun Gozenek Yapisi ve Adsorbsiyon Mekanizmasi (Wang vd.,2023)

Adsorpsiyon, gaz-kati, sivi-kat1 veya karismayan sivi-sivi arayiizeylerinin meydana geldigi durumlarda gergeklesen
bir durumdur. Tekstil endiistrisinde kullanilan Basic Blue 41 (BB 41) ve Basic Red 46 (BR 46) boyarmaddelerinin
sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasini inceleyen bir galigmada, ticari aktif karbona (AC)
alternatif olarak diisiiniilen komiirden fiziksel (PAC) ve kimyasal (CAC) aktivasyon sonucu elde edilen
adsorbentler, boyar madde adsorpsiyonlar1 agisindan karsilastirilmis ve PAC, AC ve CAC BET ylizey alanlarin
strastyla 52.6, 741 ve 1325 m?/g olarak bulunmustur. En yiiksek yiizey alan1 kimyasal aktivasyonla hazirlanan
800°C’de CAC numuneleri oldugu belirtilmistir (Sulu, 2011). Lo vd., tarafindan 2011 yilinda yapilan arastirmada,
Moso ve Ma bambu tiirii agaglardan elde edilen aktif karbonlar iizerinde arastirmalar yapilmistir. Aktif karbonlarin
adsorpsiyon kapasiteleri, zeta potansiyelleri, karbon ve agir metal uzaklastirma verimleri, gozenek hacimleri ve
yiizey alanlar1 zamana, pH etkisine ve aktif karbon miktaria bagl olarak belirlenmistir. Agir metal adsorpsiyonu
i¢in optimum pH, Moso igin 5,81-7,86; Ma i¢in 7,10-9,82 araliginda bulunmustur. Moso i¢in optimum adsorpsiyon
siiresi Cu*? igin 4-8 saat, Pb*? igin 2-4 saat, Cr*® i¢in 4 saat olarak belirlenirken, Ma igin tiim agir metallerde bir saat
olarak belirlenmistir. Ayrica iki kez aktive edilmis Ma bambu esash aktif karbonunun diisiik zeta potansiyeline
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sahip oldugu ve adsorblama kapasitesinin yiiksek oldugu bulunmustur. Gokara, 2013 yilinda aktif karbon
calismasinda igde meyvesi cekirdegi kullanmistir. Igde cekirdegi esash aktif karbonun boyarmaddelerin sulu
¢ozeltisinde bulunan rhodamine B, metilen mavisi, malahit green gideriminde adsorpsiyon kapasitelerini sirasiyla
282 mg/g, 288 mg/g, 433mg/g olarak bulmustur (Tablo 2).Tablo 2’de saman, bambu, hindistan cevizi, seftali
cekirdegi, igde cekirdeginden elde edilen aktif karbonlarin adsorbsiyon kapasiteleri yliksek oldugu goriilmektedir.

Tablo 2.Dogal Atik Esasli Aktif Karbonlar i¢in Adsorpsiyon Kapasiteleri (Gokara, 2013)
Aktif Karbon Uretiminde

Adsorbsiyon Kapasitesi(mg/g)

Kullamlan Atik Madde

Bambu tozu 143,20
Yer fistig1 kabugu 164,90
Kauguk agaci tohumu 227,27
Bezelye kabuklari 246,91
Zeytin ¢ekirdegi 263,00
Hindistan cevizi kabugu 277,90
Yag palmiyesi lifi 277,90
Igde gekirdegi(Rhodamine B) 281,69
Igde gekirdegi(Metilen mavisi) 288,18
Hint kamis1 talasi 294,12
Celtik kavuzu 343,50
Hurma ¢ekirdegi 398,19
Palmiye agaci elyafi 400,00
Seftali ¢ekirdegi 412,00
Igde cekirdegi(Malahit yesili) 432,90
Hindistan cevizi kavuzu 434,78
Bambu 454,20
Saman 472,10

Doganay, 2013 yilinda yaptig1 calismada kagit sanayisi atik sularinda fenoliin giderim oranlarini incelemistir ve
deneylerinde adsorbent olarak palmiye kabugu kokenli aktif karbon kullanmigtir. Deneyler sonucunda, fenoliin
%70,58 oraninda giderildigi belirlenmistir. Bagka bir arastirmada, ¢ay fabrikasi atiklarindan aktif karbon iiretmek
icin mikrodalga 6n islemli kimyasal aktivasyon(fosforik asit) kullanilmistir. Cay atig1 temelli aktif karbonun, krom,
bakir, nikel ve kursun gibi agir metallerin giderim kapasiteleri aragtirilmigtir. Karsilastirma amaciyla, su ile
yikanmig c¢ay fabrikasi ati§1 da adsorbent olarak kullanilmistir. Cay atig1 esash aktif karbonun mezo gozenekli
oldugu ve yiizey alan ise 1387 m?/g olarak olgiilmiistiir. Cay atif1 esash aktif karbonun nikel ve kromun
uzaklastirilmasinda, su ile yikanmig ¢ay fabrikasi atigmin kursun gideriminde daha etkili oldugu bulunmustur.
Bakir gideriminde ise her ikisinin de basarili oldugu gozlemlenmistir (Deniz, 2014).

AKTIiF KARBONUN UYGULAMA ALANLARI

Aktif karbon, su aritmadan agir metal giderimine, gidadan metal sanayisine, savunmadan saglik sektoriine kadar
endiistrinin bir¢ok alaninda kullanilan ticari potansiyeli ¢ok yiiksek olan bir malzemedir. Aktif karbonun en giincel
uygulama alanlar1 agsagida siralanmustir.

Coziicii Geri Kazanimi: Birgok ¢oziicii buhari, hava ile karigtirildiginda yanicr 6zellik gostermektedir. Kimyasalin
cinsine bagl olarak degisen hava/kimyasal buhar orani, kritik miktarm iistiine ¢iktiginda yanicilik goriilmektedir.
Bu durumda kullanilan aktif karbon, hem ¢6ziicii buhar konsantrasyonu belli bir degerin altinda tutmakta hem de
yaklasik %95 oraninda ¢oziicliniin geri kazanimini saglamaktadir. Glintimiizde, aktif karbon uygulamalari ile
aseton, izopropanol, tetrakloretilen, benzen, metanol, trikloretilen, metil asetat, etanol, toluen, ksilen, etil asetat,
petrol naftasi, etil eter, solvent nafta vb ¢oziiciilerin geri kazanilmast miimkiin olmaktadir.

Fermentasyon: Aktif karbon, mikroorganizmalar i¢in zararli olan maddeleri adsorbe ederek fermentasyonu
hizlandirir. Ancak, mikroorganizma besinlerini ve enzimlerini de adsorbe edebilir ve bu durum islemin
yavaglamasina neden olabilir (Akyildiz, 2007;Hassler, 1967).

Filtreler: Sigara agizliklarinda filtre olarak yaygin bir sekilde kullanilan aktif karbon, kétii kokulart ve duman
icerisinde bulunan bazi zararli maddeleri uzaklastirmada etkilidir. Ayn1 zamanda, atiklarin bertarafinda kullanilan
baca gazi filtrelerinde, sanayi kaynakli gazlarin filtrelenmesinde ve sogutucu filtrelerinde de kullanilmaktadir.
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Endiistriyel Gazlarin Filtrasyonu: Aktif karbon boya, vernik, suni deri, barut ve plastik tiretimi sonucu atmosferi
kirleten gazlarin tutulmasinda tercih edilmektedir. Ayrica ofis, laboratuvar, restoran ve hastane gibi kapali alanlarin
havasinin temizlenmesinde de kullanilmaktadir. Hava temizligi i¢in, genellikle 2-3 ppm gibi diisiik kirlilik
konsantrasyonlarinda, levha seklinde aktif karbon kullanilabilmektedir.

Niikleer reaktorlerde meydana gelen bir kaza durumunda, aktif karbon filtreler, iyot, 6zellikle metil iyot gibi
organik iyotlar, kripton, ksenon gibi noble gazlar ve radyoaktif buharin giderilmesinde ve helyum sogutmasi igin
kullanilan suyun aritilmasinda da kullanilmaktadir. %3 propan ve %4-5 oraninda yiiksek hidrokarbonlar1 igeren
dogalgaz, aktif karbon adsorpsiyonu ile aritim saglanmaktadir (Akyildiz, 2007; Bansal ve Goyal, 2005).

Atik Su Arutma: Tekstil atik sulari, igerdikleri cesitli kimyasallar ve 6zellikle boyar maddeler nedeniyle aritilmasi
zor olan bir atik su kategorisine dahil edilmektedir. Boyarmaddelerin giderimi genellikle fiziksel ve kimyasal
yontemlerle yapilir. Fakat, bu yontemlerin maliyeti oldukga yiiksektir. Bu nedenle, biiyiik hacimli atik sularmdaki
boyar maddelerin etkili ve ekonomik bir sekilde uzaklagtirilabilmesi igin alternatif yontemlere ihtiyag
duyulmaktadir. Adsorpsiyon, renk giderimi i¢in en O6nemli yontemlerden biridir. Renk gideriminde en yaygin
olarak kullanilan malzeme ise aktif karbondur.

Gida Renklendirme: Gida sektoriinde kullanilan aktif karbon, tatsiz ve kokusuz olup, insan sagligina zararsizdir.
Her tiirli ekmek ve pastane {iriinii ile dondurma, dondurma kiilah1 ve makarna gibi yiyeceklerin
renklendirilmesinde giivenle kullanilabilir. Ayrica nisasta, glikoz, seker suruplar1 ve yaglarin rengini agmak veya
rafinerizasyon amaciyla da aktif karbon tercih edilmektedir.

Su Saflastirma: Aktif karbon, suyun aritilmasi siirecinde olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Hem yiizey
sular1 hem de yer alt1 kaynak sularinin aritilmasinda aktif karbon kullanilir.

I¢me Suyu Aritma: Aktif karbon, insan tiiketimine uygun suyun artilma siirecinde, ¢ok diisiik miktarlardaki
¢oOzlinmiis organik maddelerin dahi giderilmesine olanak saglar.

Klor Giderimi: Su aritma siireglerinde, suyun genellikle klor ile dezenfekte edilmesi gerekmektedir. Klorun sudan
uzaklastirilmasi, genellikle graniil aktif karbon filtreleri kullanilarak gergeklestirilir.

Yer Altt Kaynak Suyu lyilestirme: Kaynak sular1 genellikle yiiksek miktarlarda organik madde igerdiginden
kirlidir. Bu kirleticiler genellikle rafineri ve petrol istasyonlarindan kaynaklanan hidrokarbonlardir. Bu tiir
islemlerde, uygun adsorpsiyon kapasitesine ve pargacik boyutuna sahip graniil aktif karbon secimi,
hidrokarbonlarin etkili bir sekilde uzaklastirilmasinda énemli rol oynar.

Soguk Depolama: Tarimsal iriinlerin uzun siireli saklanmasi, sebze ve meyvelerin metabolizmalarinin kontrol
edilerek yavasga olgunlastirilmasiyla gergeklestirilir. Soguk depolama siirecinde, bu {iriinler karbondioksit gazi
iretirler. Karbondioksitin ortamdan uzaklastirilarak belirli bir seviyenin altina indirilmesi, bozulmay1 hizlandiran
etkileri engellemek icin Onemlidir. Bu siireglerde, aktif karbon, karbondioksiti adsorbe ederek soguk hava
depolarinda bozulmay1 6nlemek, kayiplari azaltmak ve depolama siiresini uzatmak igin kullanilmaktadir.

Biyogaz: Biyogaz, yenilenebilir enerji iiretmek i¢in giic motorlarinda yakilarak kullanilmaktadir. Ancak, igerdigi
cesitli safsizliklarin motora zarar vermemesi i¢in temizlenmesi gerekmektedir. Biyogaz sanayisinde, hidrojen siilfiir
(H2S) gazi, siloksanlar ve gesitli ugucu organik bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in aktif karbon yaygin olarak
kullanilmaktadir (Anonim, 2021).

Savunma Sanayi: Son yillarda niikleer, biyolojik ve kimyasal savas (NBC) ajanlari, hem savunma kuvvetleri hem
de siviller i¢in kaginilmaz bir tehdit olusturmaktadir. Bu toksik ajanlara maruz kalmak, yasamda ¢ok fazla hasara
neden olmaktadir. Kirlenmis atmosferlerin saflagtirllmasinda aktif karbon simdiye kadar olaganiistii bir basari
saglamaktadir. Kirli havadan kimyasal veya fiziksel adsorpsiyon yoluyla toksik kimyasallarin uzaklagtirilmasinda
aktif karbon ve HEPA (yiiksek verimli partikiil hava) veya ULPA (ultra diisiik) gibi adsorban malzeme igeren
filtreler tercih edilmektedir. Oniimiizdeki yillarda muharebe sahasi kosullarinda daha uzun siire kullamlabilecek
gaz maskelerinin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar yapilmaktadir. Bertaraf problemlerini 6nlemek i¢in kimyasal,
biyolojik ve radyolojik ajanlara karsi gelismis koruma potansiyeline sahip biyolojik olarak pargalanabilir, yeniden
kullanilabilir ve kullanici dostu maskeler gelistirilmelidir (Kiani vd.,2021).
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Superkapasitor Uretiminde: Son yillarda siiperkapasitor iiretiminde yaygin olarak biyoatiklardan iiretilen aktif
karbonlar kullanilmaktadir. Ornegin kahve atiklarindan fiziksel ve kimyasal aktivasyon yontemleriyle iiretilen aktif
karbonlar siiperkapasitdr iiretiminde kullanilmis ve kimyasal aktivasyonla iiretilen aktif karbonlarda iiretilen
stiperkapasitoriin 84 F/g spesifik kapasitans degerine ulastigi bulunmustur (Adan-Mas vd., 2021). Ayrica Tectona
grandis yapragi (Taer vd., 2021) ve kenaf dahil olmak {izere birgok biyokiitle atig1 (Park vd.,2021 ), seker kamisi
ucu (Wei vd.,2021 ), manyokun yesil buhart (Taer vd.,2020 ), bambu yaprag: (Jayachandran vd.,2021), Sapindus
trifoliatus findik kabuklar1 (Vinayagam vd.,2021), kaju fistigi kabugu (Merin vd.,2021), ¢iiriikk patates (Wang
vd.,2021), Allium cepa kabugu (Ali vd.,2021), narenciye kabugu lifi (Mondal vd., 2021), Acacia auriculiformis
(Bhat vd., 2021), Caesalpinia Sappan (Bhat vd., 2022) ve hus agaci (dondurma ¢ubuklar1) (Selvaraj vd.,2022),
superkapasitor iiretimi igin alternatif karbon kaynaklari olarak kullanilmistir.

Agwr Metal Iyonlarin Adsorbsiyonunda: Aktif karbonlar endiistriyel ¢ozeltilerde bulunan agir metal iyonlarinin
adsorbsiyonunda kullanilmaktadir. Atik sigara tiitiniinden ZnCl, + CO; kimyasal ve fiziksel aktivasyon kombine
yontemi ile elde edilen aktif karbonlar Pb?* metal iyonunun adsorblanmasinda kullamlmistir (Manfrin vd.,2021).

SONUC

Aktif karbonun son yillarda savunma sanayisinden superkapasitor lretimine, aritmadan adsorsiyona kullanim
amacina gore tretilebilmesinden dolay1 uygulama alanlar siirekli artmigtir. Gelecekte aktif karbon pazarinin daha
da biiyiiyecegi ongoriilmekte olup, bu bilylime oranina uyumlu olarak uygulama alanlarinin daha da gesitlenecegi
ve biyokiitle atiklarindan iiretilen nitelikli aktif karbonlarin endiistriyel aktif karbonlarin yerini alacagi
disiiniilmektedir. Ticari aktif karbon yiiksek oranda inorganik maddeler i¢eren kaynaklardan iiretilmekte olup, bu
durum hem maliyetin daha da artmasina hem de ¢evresel problemlere yol agmasina neden olmaktadir. Bu nedenle
arastirmalar alternatif ¢evre dostu hammaddelere yonelmistir. Biyokiitle atiklari, kolay bulunabilirlikleri, ucuz
olmalar1 ve karbonlu yapilari nedeniyle aktif karbon iiretimi i¢in biiyiik bir potansiyel sunmaktadir. Biyokiitle
atiklarinin aktif karbon iiretim siirecine dahil edilmesiyle beraber hem ¢evresel sorunlarin azalmasi hem de sifir atik
ve yesil doniisiim ¢alismalar1 kapsaminda iilke ekonomisine biiyiik oranda katki saglanmasi 6ngoriilmektedir.
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