Pamukkale Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, Cilt 20, Say1 1, 2014, Sayfalar 1-8

Pamukkale Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi

PA
JES

KOH VE ZnCl; AKTIVASYONU ILE CANAKKALE-CAN LINYITINDEN AKTIF
KARBON URETiMi VE KARAKTERIZASYONU

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF ACTIVATED CARBON FROM
CANAKKALE-CAN LIGNITE BY KOH And ZnClz ACTIVATION

Filiz KARACANY, Siileyman KARACAN?

1Saraykoy Niikleer Arastirma ve Egitim Merkezi, Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu, 06983, Ankara.
karacanf@yahoo.com
2Kimya Miihendisligi Boliimii, Miihendislik Fakiiltesi, Ankara Universitesi, 06100, Ankara.
karacan@eng.ankara.edu.tr

Gelis Tarihi/Received: 15.01.2012, Kabul Tarihi/Accepted: 30.05.2013

*Yazisilan yazar/Corresponding author

doi: 10.5505/pajes.2014.97269

Ozet

Aktivasyon reaktifi olarak potasyum hidroksit (KOH) ve cinko klortir
(ZnClz) kullanilarak  Canakkale-Can linyitinden aktif karbon
tiretilmistir. Hazirlanan aktif karbonlarin verim ve gézenek gelisimi
lizerine karbonizasyon sicakliginin ve reaktif tirtiniin etkisi
incelenmistir. Elde edilen aktif karbonlar verim, BET yiizey alani,
gozenek hacimleri ile mikro ve mezo gézenek fraksiyonu agisindan
karakterize edilmistir. Sonuglar karbonizasyon sicakliginin artmasiyla
verimin  diistiigiinii  ylizey alant ve gozenekliliginin artigini
gostermistir. En yiiksek yiizey alant KOH aktivasyonunda 900 °C, 1 h
karbonizasyon stiresinde 1092 m?/g olarak elde edilmistir. Linyit
orneginin kimyasal madde ile emdirilmeden 900 °C’de karbonizasyonu
sonucu elde edilen carin yiizey alani 157 m?/g bulunmustur. Bu
verilerden, yiiksek yiizey alani ve gizeneklilige sahip aktif karbon
tiretimi i¢in tek bagsina 1sil islemin yeterli olmadigi gériilmiistiir. Elde
edilen aktif karbonlar ticari aktif karbonla karsilastirilmistir. KOH ve
ZnCl; aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin yiizey alani ve
mikro gézenek fraksiyonunun ticari aktif karbondan daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Aktif karbon, Linyit, Kimyasal aktivasyon.

Abstract

Activated carbon was produced from Canakkale-Can lignite using
potassium hydroxide (KOH) and zinc chloride (ZnClz) as activating
agent. The influence of carbonization temperatures (500-900 °C) and
different chemical reagents (KOH and ZnClz) on the pore development
and the yield of the prepared activated carbon were investigated. The
resultant activated carbons were characterized in terms of the yield,
BET surface area, pore volumes, micropore and mesopore fraction.
Results showed that increasing the carbonization temperature, the
yield decreased, while surface area and micro-porosity increased.
Maximum surface area was about 1092 m?/g at 900 °C with KOH
activation and carbonization duration of 1 h. The surface area of char
obtained from carbonization of lignite sample without impregnation
by chemical reagent was 157 m2/g at 900 °C. From these data, it has
been showed that in order to produce activated carbons with high
surface area and porosity, thermal activation (without impregnation)
itself is not sufficient. The prepared activated carbon was compared
with commercial activated carbon. Surface area and micropore
fraction of activated carbons obtained from both KOH and ZnCI2
activation much larger than those of the commercial activated carbon.
Keywords: Activated carbon, Lignite, Chemical activation.

1 Giris
Aktif karbon, kimyasal ya da fiziksel aktivasyon yontemleri ile
organik veya lignoseliilozik hammaddelerden elde edilen
genis yiizey alani ve yiiksek gozeneklilige sahip kat1 bir karbon
kiitlesidir. Siv1 ve gaz faz proseslerinde adsorbantlar ¢ok farkl
uygulamalar icin gerekli olan temel materyaldir [1, 2].
Adsorbantlar igerisinde aktif karbonlarin kullanimi zengin
gozenek yapisi ve yliksek adsorpsiyon kapasitesinden dolay:
endiistrinin  bir¢ok alam1 igin vazgecilmezdir, 06zellikle
adsorpsiyon proseslerinde, su filtrelerinde, gaz maskelerinde
ve savunma sanayindeki kullanimindan dolay: stratejik 6neme
sahiptir. Cevre kirliligi de her gecen giin daha da ciddi bir
problem haline geldiginden aktif karbona olan ihtiyag
artmaktadir [3, 4]. Bu amagla kullanilacak olan aktif karbonun,
ylksek adsorpsiyon kapasitesine, genis yiizey alani ve yliksek
mikro-gézenek yapisina, yliksek mekanik dayanikliliga ve
graniil yapiya sahip olmasi gereklidir. Aktif karbon sentez
calismalarindaki temel amag¢ uygun hammadde, uygun
aktiflestirme yodntemi, uygun aktifleyici kimyasal madde ve
reaksiyon parametrelerinin se¢imini yaparak kontrolli bir
sekilde maksimum gozenek ve yilizey kimyasi saglamak ve
ayrica kimyasal ve termal aktivasyon kimyasin1 ve

mekanizmasini 6grenmektir. Diinyada ve Tiirkiyede aktif
karbon {iiretimine yonelik yogun c¢alismalar yapilmaktadir.
Ancak; bu c¢alismalarin biliyiik ¢ogunlugunda baslangi¢
maddesini hindistan cevizi kabugu [5, 6], findik kabugu [7],
zeytin ¢ekirdegi [8], talas [9], palmiya kabugu [3] ve kestane
agact [10] gibi lignoseliilozik materyaller olusturmaktadir.
Kémiirden aktif karbon eldesi lizerine yapilan ¢alismalar daha
azdir. Aktif karbon ftiretim prosesinde gerek aktivasyon
isleminin tiirii gerekse secilen baslangic maddesinin tiirii elde
edilen aktif karbonun yilizey alani, gozenek boyut ve
dagiliminin belirlenmesinde 6nemli rol oynar [6]. Karbon
iceren malzemelerden aktif karbon tretimi islemi olarak
tanimlanan aktiflestirme islemi fiziksel ve kimyasal olmak
uzere iki sekilde yapilir. Her iki yontemde de baslangi¢
maddesinin  bozunmasini igerir. Aktiflestirme sonucu,
kullanilan malzeme, ¢ok ince kristaller halinde ve ¢esitli boyut
ve sekildeki gozenekleri olusmus bir yapi haline gelir.
Kimyasal aktivasyon prosesinin en dnemli avantaji fiziksel
aktivasyon prosesine gore daha diisiik sicaklikta ve daha kisa
stirede gerceklesiyor olmasidir. Ayrica, daha yiiksek ylizey
alanina sahip aktif karbonlarin {iretilebiliyor olmasidir
[11-15]. Kullanilan kimyasal aktiflestiricilerin
dehidrojenasyon 6zelliginin ugucu madde olusumunu
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azaltmas1 ve tar olusumunu engellemesi sebebiyle fiziksel
aktivasyona gore daha yiiksek karbon verimine
ulasilabilmektedir [16]. Bu nedenle, bu calismada bazik KOH
ve asidik ZnClz reaktifleri ile kimyasal aktivasyon yontemi
uygulanarak, linyitlerden aktif karbon iiretimi amag¢lanmistir.
Elde edilen aktif karbonun verim, ylizey alani ve goézenek
gelisimi lizerine kimyasal reaktifin tlirii ve sicaklifin etkisi
incelenmisgtir.

Aktif karbon iiretim calismalarinin ekonomisini etkileyen
onemli parametrelerden bir tanesi baslangic maddesinin
maliyetidir. Ulkemiz 12 milyar ton linyit, 1,3 milyar ton
tagkomiirii olmak tizere zengin koémiir rezervlerine sahiptir.
Diisiik 1s11 degere sahip diigiik rankli linyitlerin hem iilke
ekonomisine kazandirilmast hem de disiik maliyetli
adsorbentlerin  iiretiminde hammadde kaynagl olarak
kullanimi dogru bir secimdir [4]. Bu ¢alismada, aktif karbon
hammaddesi olarak diisiik rankli Canakkale-Can linyiti
secilmistir. Elde edilecek aktif karbonun SOz, NOx gibi ¢evre
kirliligine sebep olan baca gazi aritimlarinda ve/veya savunma
sanayinde zehirli gazlarin adsorplanmasi gibi gaz faz
uygulamalarinda kullanilmasi amaglanarak mikro goézenekge
zengin aktif karbonlarin iretimi amaglanmistir. Uygun proses
parametrelerinin belirlenmesi i¢in bir seri deneyler yapilarak
karbon verimi ve gdzenek gelisimi iizerine karbonizasyon
sicakliglt ve kimyasal reaktif tiiriiniin etkisi incelenmistir.
Ayrica kimyasal aktivasyonun yiizey alam1 ve gbzenek
olusumundaki etkisini belirlemek i¢cin orijinal kémiir
numunesi ayni kosullarda karbonizasyon islemine tabi
tutulmustur. Bu sekilde elde edilmis olan karbonize olmus kati
karbon kiitlesi ‘car’ olarak tanimlanmistir.

2 Materyal ve Yontem

Aktif karbon tretmek amaciyla deneysel calismalarda Ege
bolgesinden temin edilen Canakkale-Can linyiti baslangi¢
malzemesi olarak kullanilmistir. Linyit 6rnekleri dnce ¢ekigli
kiricida kirilmis daha sonra iginde demir bilyeler bulunan
seramik kavanozdan olusan degirmende 6giitiilmiistiir. Eleme
islemi icin Endecotts marka ISO 3310-1 standartlarinda
paslanmaz celik elekler kullanilarak linyit érneklerinin 0,5-2
mm partikiil boyutu araligindaki fraksiyonu hazirlanmistir. Bu
sekilde hazirlanmis linyit 6rnekleri laboratuvar sartlarinda
sabit tartima gelene kadar kurutulduktan sonra agzi kapakl
plastik kutularda deneylerde kullanilmak tlizere saklanmistir.
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Orneklerin ugucu madde ve kiil analizleri ASTM D 3175 ve
3174 standart metodlar1 kullanilarak belirlenmistir. C, H ve N
icerigi LECO CHN-1000 elementel analiz cihazinda, S icerigi
Leco Endiiksiyon Firim1 yontemi kullanilarak LECO SC-144 DR
analiz cihazinda ISO standartlarina gore belirlenmistir. Oksijen
icerigi farktan hesaplanmistir. Aktivasyon reaktifi olarak KOH
ve ZnClz (Merck) kimyasal maddeleri kullanilmistir.
Karsillastirma yapmak amaciyla Merck Millipore’dan
1021831000 Charcoal activated’ (Merck Activated Carbon
2183) iiriin numarali ticari aktif karbon temin edilmistir.

2.1 AKktif Karbonlarin Hazirlanmasi

Aktif karbon iiretimi proseslerinde, farkli kimyasal reaktiflerin
karbon kalitesi iizerine etkisi ¢esitli arastirmacilar tarafindan
genis bir sekilde calisilmistir [6, 8, 9, 14, 17-23]. Bu amacla
kullanilan kimyasal reaktiflerinin icerisinde o6zellikle ZnClz
aktif karbonun hazirlanmasi ¢alismalarinda yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Aktif karbon prosesinde 6nemli etkiye sahip
olan parametreler hakkinda bilgi sahibi olmak belli
uygulamalar i¢in aktif karbonda aranan gozenek 6zelliklerinin
gelisiminde olduk¢a 6nemlidir. ZnClz ile kimyasal aktivasyon
islemi go6zeneklilik gelisiminde ve karbon veriminin daha
yuksek olmasinda oldukca etkilidir [14]. Kimyasal reaktif
olarak KOH in kullanilmasi durumunda ‘stiper aktif’ olarak
adlandirlan ytiksek yiizey alanina sahip aktif karbonlar
iretilebilmektedir [24]. Bu tiir aktif karbonlar 6zellikle gaz
depolama ve karbon kapasitér olarak kullanilirlar [25]. Bu
nedenle bu c¢alismada ZnCl2z ve KOH kimyasal reaktif olarak
secilmistir.

Kémiir ornekleri énce KOH ve ZnCl:z ile impregnasyon
(emdirme) isleminde tabi tutulmuslardir. Deneylerde;
impregnasyon (kimyasal madde/kémiir) orami 2.0 olacak
sekilde komiir numuneleri hazirlanarak karbonizasyon
sicakliginin etkisi incelenmistir. Emdirme islemi icin, 50 g
reaktif belli miktardaki suda ¢6ziilmiis ve 25 g linyit numunesi
bu ¢ozeltiye ilave edilerek 70 °C’de 3 h siireyle manyetik
karistiricil 1siticida karistirllmistir.  Karistirma isleminden
sonra kémiir numunesi etiivde 1055 0C'de 24 h siireyle
kurutulmustur. Bu sekilde kimyasal reaktifle impregne edilmis
kémiir numuneleri karbonizasyon (aktivasyon) islemine tabi
tutulmustur. Karbonizasyon prosesinin deneysel sistemi
Sekil 1’de gosterilmistir.
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Sekil 1. Karbonizasyon deney sistemi.
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Kimyasal madde ile emdirilmis linyit numuneleri dikey tiip
firin igerisindeki paslanmaz ¢elik reaktoriin (45 mm c¢ap)
merkezindeki gozenekli malzemeden yapilmis sepete
yerlestirilerek 100 ml/dk Nz akis hizi ve 5 0C/dk 1sitma hizinda
500-900 °C sicaklik araliginda karbonizasyon islemine tabi
tutulmustur. Son Kkarbonizasyon sicaklifinda 1 h tutulan
ornekler daha sonra N2 atmosferinde sogumaya birakilmistir.
Gozeneklerin agilabilmesi icin yliklenen kimyasal maddeler
cardan yikama islemiyle uzaklastirilmistir. Bunu i¢in, ardisik
olarak once 100 ml/g car olacak sekilde 0.5 N HCI ile daha
sonra sicak damitik su ile kloriir tepkimesi vermeyinceye
kadar yikanmistir. Kloriir testi AgNOs ile yapilmistir. Yikanan
ornekler 1055 0C’de bir gece kurutulmus ve tartimlari
alimmustir. Aktif karbon iiretim prosesinde izlenen adimlar
Sekil 2’de sematik olarak gosterilmistir. Kimyasal reaktifle
emdirilmeyen ham linyit oOrnekleri yukarida bahsedildigi
sekilde 900 °C’de karbonizasyon islemine tabi tutulmustur.
Karbonizasyon isleminden sonra elde edilen kati madde (Car)
ve kimyasal madde ile emdirilmis linyit O6rneklerinin
karbonizasyonu sonucu elde edilen Aktif Karbon (AK)
karakterizasyon i¢in muhafaza edilmistir.

2.2 AKtif Karbonlarin Karakterizasyonu

Elde edilen aktif karbonlar, % verim, BET yiizey alani ve
gozenek boyut dagilimi agisindan degerlendirilmistir. Karbon
verimleri (%) asagidaki esitlige gore hesaplanmistir.

%Karbon verimi =W—Acx100 (1)
linyit

Burada; Wac ve Wiyt sirasiyla aktif karbon ve havada kuru
temel ilizerinden g linyit miktarini gostermektedir. Deneylerde
kullanilan linyit ve aktif karbonun BET 6zgil yiizey alanlari ve
gozenek boyut dagilimlari gaz adsorpsiyon teknigi ile 77 K
deki siv1 Nz ile belirlenmistir. Bunun i¢in Quantachrome Nova
2200 serisi ylizey alani ve gozenek boyut analiz cihazi
kullanilmistir. Elde edilen verilerden, her bir kdmiiriin ve aktif
karbonun  azot  adsorpsiyon-desorpsiyon  izotermleri
olusturulmustur. Numunelerin toplam yiizey alanlar1 the
Brunauer-Emmett-Teller (BET) metoduna [26] gore azot
adsorpsiyon izoterm verileri (<P/P0=0.35) kullanilarak
belirlenmistir. Mikro gozenek hacimleri P/Po=0.2 bagil
basingda adsorplanan azot miktarindan Dubinin-Radushkevich
(DR) metoduna [26] gore hesaplanmistir. P/P0o=0.98 bagil
basingda azot adsorpsiyon verilerinden bulunan toplam
gozenek hacminden mikro gézenek hacminin ¢ikarilmasiyla
mezo gozenek hacmi saptanmistir [12, 31]. Ham linyit
ornekleri ve aktif karbonlarin yiizey yapisi ve gozenek gelisimi
A Leo 435 VP Scanning Electron Mikroskopu (SEM)
kullanilarak incelenmistir.

3 Deneysel Sonuglar ve Tartisma

Tiirkiye zengin komiir rezervlerine sahiptir. Bu komir
yataklarimizin daha etkin ve verimli kullanimini artirmak igin
yeni ve etkin metodlar gelistirilerek ekonomiye katkida
bulunulmalidir. Kémiirlerin N2 atmosferi altinda kimyasal
aktivasyonla karbonizasyonu bu a¢idan umut vaat etmektedir.
Elde edilen kat1 tirtiniin (aktif karbon) yiiksek gozeneklilik ve
ylzey alanina sahip olmasi adsorbent olarak sivi veya gaz
fazinda c¢esitli maddelerin adsorpsiyonu i¢in kullanilabilirligini
saglamaktadir. Canakkale-Can linyitinin kisa ve elementel
analizleri Tablo 1'de verilmistir. Gozenekli katilarin biiytik bir
bolimiiniin i¢ ylizeyi dis yiizeyinden ¢ok daha biiyiiktiir.
Burada i¢ ylizey teriminin, dis ortamla temasta olan agik

gozenek duvarlari oldugu unutulmamaldir. Ozgiil yiizey alan,
tanecik boyutu kiigiildiikge hem dis yiizeyin hem de ufalanma
ile dis ortamla temasi olmayan kapali gézeneklerin dis ortama
acilmasiyla artar. Yine gozenekler kiciildiikce duvar sayisi
artacagindan 6zgl yiizey alani da artacaktir. Baska bir deyisle
ozgil ylizey alaninin biytkligi, 6zgiil géozenek hacminin
biiyiikliigiinden ¢ok, gozeneklerin biiyiikliigiine baghdir.
Gozeneklerin blyiiklik dagilimina adsorplayicinin ‘gézenek
boyut dagilimit’ denir. Bir katinin adsorplama giicli bu katinin
dogas1 yaninda 06zgiil ylzey alani, 6zgiil gézenek hacmi ve
gbozenek boyut dagilimina bagh olarak degismektedir. Bundan
dolay1 adsorplayic1 katilarin gelismis bir gézeneklilige sahip
olmasi istenir.

Tablo 1: Canakkale-Can linyitinin 6zellikleri.
Kisa analiz (hkt), % ag.

Nem 13.01
Kiil 3.24
Ugucu madde 36.20
Sabit karbona 47.55

Elementel analiz (kkt), %ag.

C 72.63
H 4.87
N 1.85
S 1.22
0a 19.43

afarktan, Ag; Agirlikea, hkt; Havada kuru temel, kkt; Kuru kiilstiz temel.
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Sekil 2: Aktif karbon iiretim.
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Aktif karbon iiretim ¢alismalarinda kimyasal reaktif olarak en
¢ok KOH, K2C0s3, ZnClz ve HsPOs gibi kimyasallar
kullanilmaktadir [7, 9, 17, 23, 28, 29]. Bu nedenle bazik
ozellikteki KOH ve asidik o6zellikteki ZnClz Canakkale-Can
linyitinin aktivasyonunda kimyasal reaktif olarak secilmistir.
Daha 6nce Canakkale-Can linyitinden K2CO3 aktivasyonu ile
aktif karbon {iretim prosesinin Response Surface Methodology
(RSM) metodu ile optimum kosullarinin yapildig
calismamizda 2.05 impregnasyon orani optimum deger olarak
saptanmistir [11]. Bu nedenle bu ¢alismamizda impregnasyon
oram tiim deneylerde 2.0 olarak secilmistir. iImpregnasyon
oranit 2.0; karbonizasyon siiresi 1 h olarak sabit tutularak
500-900 0OC sicaklik araliginda aktivasyon deneyleri
yapilmistir.

Kimyasal reaktifin gézenek olusumundaki etkisini belirlemek
icin orijinal kémiir numunesi KOH ve ZnCl; ile emdirilmeden
ayni sicaklik kosullarinda karbonizasyon islemine tabi
tutulmustur. Bu islemden sonra elde edilen kati karbon kiitlesi
‘car’ olarak adlandirilmistir. Elde edilen aktif karbonlarin
77 K'deki N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil 3 ve
4’de verilmistir. Elde edilen izoterm egrileri the International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
siniflandirmasina  gére hem mikro ve hem de mezo
gozenekleri iceren izoterm tipine (type 1-4)’e karsihk
gelmektedir [29]. Mikro go6zenekler sivi azotla (Po<0.2)
dolunca mikro gozeneklilige sahip olmayan yiizeyin
adsorpsiyonu baslar. KOH aktivasyonu ile elde edilen aktif
karbonlarin (AK-KOH) N2z adsorpsiyon kapasitesi sicakligin
artmasiyla artmistir. En yliksek adsorpsiyon kapasitesine 900
0C’ de ulasilmistir (Sekil 3). ZnClz aktivasyonu ile elde edilen
aktif karbonlarin (AK-ZnClz) Nz adsorpsiyon kapasiteleri 500
ve 600 °C daha azken sicakligin 600 den 900 °C artmasi ile
adsorplanan Nz miktar1 artmistir. AK-KOH'1n mikro ve mezo
gozenek bolgesinde adsorplanan N2 miktar1 AK-ZnCl2’dekine
gore daha ytiksektir. Bu sonuclar, AK’larin gézenek yapisinin
temel oOzelliklerini gosteren Tablo 2’de ispatlanmistir.
Tablo 2’deki veriler AK-KOH ve AK-ZnClz icin elde edilen
adsorpsiyon izotermlerinin BET ylizey alani, gozenek
hacimleri ve gdzenek dagilimi hesaplamalarinda kullanilmasi
ile olusturulmustur.
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Sekil 3: KOH aktivasyonu ile Canakkale-Can linyitinden elde
edilen aktif karbonun 77 K’'de N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinin karbonizasyon sicakligi ile degisimi
(impregnasyon orani: 2.0, karbonizasyon siiresi: 1 h).

3350
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Sekil 4: ZnCl; aktivasyonu ile Canakkale-Can linyitinden elde
edilen aktif karbonun 77 K’'de N2 adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermlerinin karbonizasyon sicaklig1 ile degisimi
((impregnasyon orani : 2.0, karbonizasyon siiresi: 1 h).

Adsorpsiyon izotermlerinin de gosterdigi gibi AK-OH i¢in BET
ylzey alani, gozenek (toplam, mikro ve mezo) hacimleri ve
mikro gézeneklilik fraksiyonu sicakligin artmasi ile artmus,
AK-ZnCl: i¢in ise 500 9C’den 600 °C’e kadar artmis 700 °C’den
sonra azalmis daha sonra sicakligin daha da artmasi ile bir
miktar artmistir. Elde edilen aktif karbonlar verim agisindan
degerlendirildiginde AK-ZnClz verim degeri AK-KOH’daki
verim degerlerine gore daha yiiksektir. Benzer durum Hsu ve
Teng tarafindan yapilan bitimli kémiirden ZnClz ve KOH
aktivasyonu ile elde edilen aktif karbonlarin verim
degerlerinde de elde edilmistir [17].

Ahmadpour ve Do, [14] tarafindan yapilan c¢alismada
Avustralya komiirtinden ZnClz ve KOH aktivasyonu ile elde
edilen aktif karbon verimlerinde ayni sekilde ZnClz kullanildig1
durumda daha yiiksek verim elde edilmistir. Aktif karbon
verimi iizerine sicaklifin etkisi kimyasal madde tipine gore
degismekte olup sicakhigin artmasi ile en fazla KOH
kullanildig1 durumda verim degerleri azalmistir. Aktivasyon
sirasindaki tar olusumundaki artis karbon verimindeki bu
azalmaya sebep olmustur. Nitekim sicaklik artisi karbonun
gazlagmasi sonucu ugucu madde ¢ikisinin hizlanmasina neden
olur [17, 30, 31]. Bdylece agirlik kaybindaki bu artisin olmasi
beklenen bir durumdur.

Tablo 2’de ham linyitin BET yiizey alani 27.8 m?/g iken
kimyasal madde ile aktivasyon yapilmadan orijinal linyitin
900 °C’de karbonizasyonu sonucu elde edilen ¢ar’in BET yiizey
alanmnin 157 m?/g degerine ¢iktig1 gorilmiistiir. Ham linyitin
mikro gozenek fraksiyonunun % 28.9, mezo gbzenek
fraksiyonunun % 71.1 degerinde oldugu goriilmektedir. Bu
degerler carda mikro gozenek fraksiyonu i¢in % 79.4 degerine
yukselmis, mezo gozenek fraksiyonu i¢in ise % 20.6 degerine
dismistiir. Higbir islem gérmeden o6nce mezo gozenekge
zenginken 1s1l isleme tabi tutulduktan sonra mikro
gozeneklilikce zenginlesmistir. Mikro goézenekliligin artmasina
paralel ylizey alani da 27.8 m2/g degerinden 157 m?/g
degerine yiikselmistir.
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Aktif karbonlar, yiliksek oranda mikro gozenek iceren
maddelerdir. Cok fazla gozeneklilik, aktif karbona istisnai
adsorptif oOzellikler saglayan genis yiizey alanini olusturur
[32]. Nitekim elde edilen sonuglardan da linyitin ¢ar’a
donlismesinden sonra mikro gozenekliligi artmis bu
durumunda yiizey alaninin artmasina neden oldugu
goriilmiistiir. Siv1 faz uygulamalarinin ¢ogu yiiksek molekiiler
agirhktaki maddelerin (6rnegin; renkli yapilar ya da hiimik
maddeler) adsorpsiyonunu igerir. Mikro gézenek sisteminin
biiylik bir kismi, boyutlarindan dolay1 bu tiirlerin ¢ogunu
kabul etmez. Bunun ic¢in, fazla miktarda mezo gozenekli

karbonlar gerekir ve yiiksek miktarda toplam yiizey alanina
sahip (mikro gdzenekli) karbonlar kullanilmaz [33]. ideal
olarak, karbon, adsorplanacak molekiiliin boyutundan biraz
daha biiyiik boyutta olan ¢ok fazla sayida gozeneklere sahip
olmalidir. Bu ¢alismada gaz faz uygulamalar1 i¢in mikro
gozenekce zengin karbon adsorban tretilmesi
hedeflendiginden KOH ve ZnCl:z gibi kimyasal reaktiflerle
aktive edilerek mikro gozenekce zengin yiiksek ylizey alanl
aktif karbon eldesine c¢alisilmistir. Nitekim Tablo 2’den
goriuldigii gibi kimyasal reaktifler mikro gozenekliligin
artmasinda etkili olmustur.

Tablo 2: Farkli karbonizasyon sicakliklarinda KOH ve ZnClz aktivasyonu ile Canaklake-Can linyitinden elde edilen aktif karbonlarin,
ticari aktif karbon, ham linyit ve ¢arin 6zellikleri.

BET Mikro Mezo Toplam Mikro Mezo gozenek
Numune Veri ylzey gozenek gozenek gozenek hacmi gozenek fraksiyonu, %
m, % alan hacmi hacmi (cc/g)e fraksiyonu,
(m?/g) (cc/g)? (cc/g) %

Linyit - 27.8 0.014 0.034 0,048 289 71.1
Car: 9000°C 55.3 157 0.081 0.021 0.102 79.4 20.6
TicariAK - 677 0.351 0.198 0.549 63.9 36.1
KOH : 500 °C 38.0 412 0.217 0.055 0.272 79.7 20.3
600 oC 37.2 620 0.305 0.066 0.371 82.3 17.7
700 0C 42.0 895 0.471 0.083 0.554 85.1 14.9
800 oC 35.2 899 0.472 0.086 0.558 84.5 15.5
900 °C 346 1092 0.571 0.082 0.653 87.5 12.5
ZnClz: 500 °C 62.1 724 0.380 0.031 0.411 92.4 7.6
600 °C 61.0 808 0.420 0.044 0.464 90.5 9.5
700 °C 54.1 723 0.375 0.043 0.418 89.7 10.3
800 °C 51.5 736 0.405 0.044 0.449 90.1 9.9
900 °C 45.2 750 0.396 0.057 0.452 87.5 12.5

Impregnasyon orani : 2.0, Karbonizasyon siiresi: 1 h, 2 2 nm’de,  (toplam hacim-mikro gézenek hacmi), ¢ P/P0o=0.98'de.

ideal yapidaki bir aktif karbonda gézenekler 0.2-1.0 cc/g
civarindadir. Yiizey alam ise 400-1000 m?/g araliginda
olmakla birlikte 06zel amagh iretimlerde bu deger
asilabilmektedir [34]. Gozenek boyutlar1 ise 0.3 ile binlerce
nanometre aralifinda degisiklik gostermektedir. Piyasadaki
ticari aktif karbonlar ile bu c¢alismada {retilen aktif
karbonlarin 6zelliklerini karsilagtirmak igin ticari aktif
karbonun 77 K’'de azot adsorpsiyon kapasitesi 6l¢iilmiistiir.
Elde edilen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermi Sekil 5’de
goriilmektedir. Bu verilerden hesaplanan BET yiizey alani,
gozenek hacimleri ve gozenek dagilimlar1 sonuglar1 Tablo 2’de
verilmistir. Ticari aktif karbonun izoterm egrisi bu ¢alismada
tretilen aktif karbonlarin izoterm egrilerinden farkli oldugu
gorilmigtir. Bunun nedeni ticari aktif karbonun mikro
gozenekliligi bizim Urettigimiz aktif karbonlara goére daha
diisik olmasindandir. Tablo 2’den de bu durum
gorillmektedir. Yiizey alam ticari aktif karbon icin 677 m?/g
iken bizim trettigimiz AK-KOH i¢in 1092 m2/g, AK-ZnCl: i¢in
ise 808 m?/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon amaciyla
kullanilacak aktif karbonun dikkat c¢ekici o6zelligi yilizey
alanidir.  Yiizey  alaninin  biliytkligi, adsorplamayi
gerceklestirecek gozenek hacminin de fazla olmasi anlamina

gelmektedir. Bu gozeneklilik aktif karbonun etkili kullaniminin
geregidir. Nitekim kimyasal aktivasyon metodu ile iiretimi
yapilan aktif karbonlarin gaz faz uygulamalarinda etkin bir
sekilde kullanilabilecek o6zeliklere sahip (mikro goézenekce
zengin, yiiksek yiizey alani ve gozenek hacmi) aktif karbonlar
Canakkale-Can linyitinden uretimi basariyla
gerceklestirilmistir.  Elde  edilen  sonuglardan = KOH
aktivasyonunda ZnCl; aktivasyonuna goére daha yiiksek yiizey
alani, mikro gozeneklilik ve toplam goézenek hacmine
ulasilmistir. Sicakligin etkisi de birbirinden farkli olmustur.
KOH da sicakligin artmasiyla siirekli bir sekilde ytizey alani,
toplam gozenek hacimleri ve mikro gozenek fraksiyonu
artmistir. ZnClz de ise 600 °C’'de bir maksimumdan gectikten
sonra azalmis sicakligin daha da artmasiyla bir miktar tekrar
artmistir. KOH aktivasyonunda ylizey alani 412 m?2/g’dan
1092 m?/g degerine ulasilmistir. ZnClz aktivasyonunda ise 724
m?/g’den 808 m?/g degerine ulasilmistir. Ancak KOH
varliginda en yiiksek yiizey alanina 900 °C’de ulasilirken ZnClz
de daha diisiik sicaklikta (600 9C) ulasilmistir. Hayashi v.d., [7]
tarafindan ZnClz, H3PO4 ve K2C03, Na2CO3 gibi bazi alkali metal
bilesikleri ile ligninin kimyasal aktivasyonu aktif karbon
iretimi ¢alismalarinda ZnClz iin 600 9C sicakliginin altindaki
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sicaklikta dehidrasyon reaktifi olarak etki ettigi ve karbon
yapimin aromatiklesmesini destekledigi, tar olusumunu ise
engelledigini ifade etmislerdir. Bizim elde ettigimiz sonuglar
bu bulgularla uyumludur. Benzer sonuglara Hsu ve Teng, [17]
tarafindan Avustralya bitlimlii komiriinden ZnClz ve KOH
aktivasyonu ile aktif karbon {iretimi ¢alismalarinda da
ulasilmistir.
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Sekil 5: Ticari aktif karbonun 77 K de N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermi.

Tablo 2’den goriildiigli gibi kimyasal aktivasyon sonucu elde
edilen aktif karbonlarin yiizey alaninin carinkinden 6nemli
derecede yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu durum KOH ve
ZnClz kimyasallarinin etkin birer aktivasyon reaktifleri
oldugunu gostermektedir. Sonuglardan alkali metal bilesigi
KOH ile asidik ozellikteki ZnClz reaktifi kullanildigindaki
davranislar farkhidir. Alkali metal bilesikleri yiiksek
sicakliklarda etkili iken ZnClz daha diisiik sicakliklarda etkili
aktivasyon reaktifi olarak davrandigi saptanmistir. Bu durum,
alkali metal bilesiklerinin aktivasyon mekanizmasimin ZnCl2’
inkiinden farkli olmasi ile ag¢iklanabilir.  Nitekim,
karbonizasyon sirasinda bu reaktiflerin  gézeneklilik
gelisiminde farkl etkilere sahip olduklar1 belirtilmektedir
[7, 17, 34]. ZnCl; asidik, KOH ise giiclii bazik 6zelliktedir.
Asidik ozellikteki reaktifler kdmiirdeki oksijenli fonksiyonel
gruplar ile kolayca tepkimeye girerek dehidrojenasyon ve
dehidrasyon reaksiyonlarinda Kkatalizor etkisi gostererek
karbon iskeletinin aromatiklesmesine ve gézenek olusumuna
neden olur [35-38]. Nitekim Tablo 2’den de gorildiigi gibi
karbon iskeletinin aromatiklesmesine bagl olarak karbon
verimi KOH aktivasyonundakine gore daha yiiksektir.
Literatiirde, komiirlere gore daha yliksek oksijen igerigine
sahip lignoseliilozik materyallerin genellikle ZnClz ve H3POx4 ile
aktivasyonu tercih edilmektedir. Depgi, [39] tarafindan
yapillan  bir ¢alismada, siyaniir = uzaklastirilmasinda
kullanilmasi amaciyla G6lbasi-Adiyaman linyitinin ZnCl ile
500 °C ve 1 h aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbonlarin
BET yiizey alant 921 m?/g olarak elde edilmistir. Bizim
calismamiz kapsaminda kullanilan Can linyiti'ninki ise
808 m2/g olarak bulunmustur. Gélbasi linyit ile Canakkale-Can
linyitinin elementel bilesimi incelendiginde Gélbasi linyitinin
oksijen iceriginin Can linyitinin oksijen iceriginden daha
ylksek oldugu gorilmistiir. Bu sonug, asidik 6zellikteki ZnClz

reaktifinin oksijen igerigi yiliksek materyallerde daha iyi
gozenek gelisimine neden oldugunu gostermektedir.

KOH ile aktivasyon prosesinde; bazik ozellikteki bu reaktifler
karbon atomlariyla tepkimeye girerek dehidrojenasyon ve
oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor etkisi gostererek tar
olusumunu engeller ve gdzenek gelisimine neden olur [14, 40].
Bu nedenle; KOH ve K2C03 aktivasyonu ile yiiksek
gozeneklilige sahip aktif karbon eldesinde yiiksek karbon
icerigine sahip komirlerin uygun bir hammadde oldugu
belirtilmektedir Nitekim, buradan elde edilen sonuglar da bu
bulguyu dogrulamistir. Ayrica, Hsu ve Teng, [17] BW
komiriini 6n oksidasyon islemine tabi tutarak KOH
aktivasyonu ile elde ettikleri aktif karbon drneklerinde yiizey
alani ve gozenekliligin azaldigini saptamislardir.
Arastirmacilar, kimyasal reaktif maddelerin aktivasyon
isleminde yiizey alanm1 ve gozenek gelisiminde nasil bir rol
oynagt konusunu uzun zamandir agiklama c¢abasi
icerisindedirler [3, 14, 17, 29, 41]. KOH ile aktivasyonu
prosesinde goézenekliligin gelisimi gazlastirma reaksiyonu ile
iliskili olup karbonizasyon esnasinda KOH'in metalik
potasyuma indirgendigi varsayilir. KOH ile karbon yapisi
arasinda asagidaki tepkime ger¢eklesmektedir [29, 42, 43].

6KOH + 2C — 2K + 3Hz + 2K2CO3 2)

Aktivasyon sicakligt potasyumun kaynama noktasi olan
800 °C’e ulastiginda potasyum karbon tabakasi icerisine difiize
olarak aktif karbonun gozeneklerinin olusmasina neden olur
[29]. Buna bagh olarak karbonun adsorpsiyon kapasitesi artar.
Nitekim Sekil 3’den sicaklhigin artmasiyla adsorpsiyon
kapasitesinin yiikseldigi goriilmektedir.

Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile mikroskopik
incelemeler ham Canakkale-Can linyiti ile bunun ZnCl:
aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbon orneginde
yapilmistir. Ham linyitin 4470 biiylitmedeki (magnification)
mikro yapisina ait gériiniim Sekil 6’da verilmistir.

Sekil 6: Ham Canakkale-Can linyitinin mikroyapisina ait bir
goriniim (x 4770).

Buradan ham kémiir yapisinin olduk¢a diiz, homojen ve yer
yer catlaklarin ve yariklarin oldugu goriilmektedir. Ham
Canakkale-Can linyitinin Tablo 2’den 27 m?2/g ylizey alanina
sahip oldugu bilinmektedir. Yilizeydeki bu c¢atlak ve
yariklardan dolay1 bu yiizey alani degerine sahiptir. ZnCl2
aktivasyonu ile 700 ©O0C karbonizasyon sicaklifinda,
2.0 impregnasyon orani ve 1 h karbonizasyon siliresinde elde
edilen aktif karbonun 287 biiyiitmedeki (magnification) mikro
yapisina  ait  goriinimler  Sekil  7’de  verilmistir.
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Mikro grafiklerden AK-ZnClz aktif karbonunun dis yiizeyinin
cok sayida bosluklardan olustugu goriilmektedir. Yiizeydeki
bosluklarin, daha o6nceden kimyasal reaktif tarafindan
dolduruldugu ve karbonizasyon sirasinda kimyasal maddenin
buharlagmasiyla aktif karbonun ylizeyinde goriilen bu
bosluklarin olusmasina neden oldugu diisiiniilmektedir
[17, 29, 31]. SEM teknigi ile elde edilen goriiniimlerden aktif
karbonun yiizeyinin fiziksel morfolojisi ZnCl> aktivasyon
sonucu oldukea iyi bir gézenek gelisimine neden oldugunu
gostermistir. Nitekim, gbzenek boyut dagilimi sonuglarindan
da aktivasyon sonucu gozenek gelisiminin gergeklestigi
saptanmistir. SEM goriintiileri ile de bunu gorsel olarak
gormekteyiz.

Hn —_— it y”\(v 6675
Sekil 7: Canakkale-Can linyitinden ZnCl aktivasyonu ile elde

edilen aktif karbonun mikroyapisina ait bir gértiniim sicaklik:
700 °C, impregnasyon orant: 2.0) (x 287).

4 Sonuglar

En yiiksek yiizey alani ve gozenek gelisimine KOH aktivasyonu
sonucu elde edilen aktif karbonda 900 °C'de % 35,6 verimle
1092 m2/g olarak ulasilirken ZnClz aktivasyonu sonucu elde
edilen aktif karbon i¢in 600 °C’'de % 61 verimle 808 m?/g
olarak gerceklesmistir. KOH aktivasyonunda sicakligin
artmasiyla karbon verimleri diiserken BET yiizey alani, toplam
gozenek hacmi ve mikro gozenek fraksiyonu artmis, ZnClz
aktivasyonunda ise sicakligin artmasiyla verim diismiis, BET
yluzey alani, ve gozenek hacimleri (mikro, mezo, toplam)
600 °C’e kadar artmis daha sonra azalmis sicakligin daha
artmasiyla bir miktar tekrar artis gostermistir. Karbon yapinin
gazlasmasi ve oksidasyonundan dolay1 KOH aktivasyonunda
verim degerleri, ZnClz aktivasyonundakine gére daha diisiik
olarak gerceklesmistir. KOH ve ZnClz kimyasal reaktiflerinin
ylzey alani ve gozenek gelisimi tizerine olan etkileri farkhidir.
ZnCl: ile daha diisiik sicakliklarda en yliksek yiizey alani ve
gozeneklilige ulasilirken KOH da daha yiiksek sicakliklarda
ulagilmaktadir. Ayrica KOH'un ZnClz'a gére mikro gézenekligin
olusmasina daha ¢ok katkida bulundugu goriilmiistiir. KOH ve
ZnCl; aktivasyonu sonucu elde edilen aktif karbonlarin
ozellikleri Merck 2183 kodlu ticari aktif karbonun dzelikleri ile
karsilastirildiginda her iki tip aktivasyon sonucu elde edilen
aktif karbonlarda daha yiliksek ytlizey alani ve mikro
gozeneklige ulagilmistir.

Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) calismalari, ham kémiir

ylzeyinin olduk¢a diiz, homojen ve yer yer catlak ve
yariklardan olustugunu gésterirken ZnClz aktivasyonu ile elde

edilen aktif karbonun dis yiizeyinin ¢ok miktarda bosluklardan
olustugunu gostermistir. Bu c¢alisma, Canakkale-Can
linyitinden KOH kullanilarak kimyasal aktivasyon metodu ile
gaz fazi uygulamalarina yonelik yiiksek yiizey alan1 ve mikro
gozeneklilige sahip aktif karbonlarin iretilebilirligini
gostermistir.

5 Tesekkiir

Bu calismay1 destekleyen Maden Tetkik ve Arama Genel
Midirligi, Maden Analizleri ve Teknolojisi (MAT) Dairesi
Bagskanligina (Proje No: 2004.16T2) tesekkiir ederiz.
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